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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 99 ') 


Uber Phosphide 
von Wolfram, Molybdan und Chrom 


Von Frreprich Emm Fau.er*) und Winnetm Biirz 


Mit réntgenographischen Beitriigen 
von KarL Meise, und Maria ZumBuscu 


Mit 6 Abbildungen im Text 


A. Wolframphosphide 


Die Chemie der stabilen Wolframphosphide ergab sich uns als 
recht einfach: Als héchste Grenzverbindung lieB sich Wolfram- 
diphosphid aus den Elementen synthetisieren; es lieB sich tensions- 
analytisch zum Wolframmonophosphid abbauen. Zwischen diesem 
und elementarem Wolfram trat réntgenographisch keine besondere 
Verbindung zutage. Fiir die in der Literatur genannten Stoffe W,P, 
und W,P ergaben sich keine Anzeichen. Der amorphe Stoff W,P 
konnte unter unseren Versuchsbedingungen nicht entstehen; denn er 
ist, wie seine Entdecker fanden, thermolabil. 

. § 1. Wolframdiphosphid. Aus Ammoniumwolframat durch 
| doppelte Reduktion in gereinigtem Wasserstoffstrome bei 900—1000" 
| hergestelltes, nach dem Debye-Bilde reines Wolframpulver mit einem 
analytisch festgestellten Feingehalte von 99,9 —100,0°/, wurde etappen- 
weise im zugeschmolzenen Quarzrohre mit rotem Phosphor ver- 
bunden, wobei jedesmal etwa 2—3 g Beschickung verwendet wurden: 














Besehickung| Erhitzungs- +6 

Riapye | W:P "1 zeit ; ' 
I 1:13 | 48 St. 970 
If | 1:23 110 ,, 825 
III | 1:29 150 ,, 700 





') Beitrag 98, E. F. Strorzer mit réntgenographischen Beitriigen von 
M. ZumBuscu, Thoriumsulfide, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 415. 
2) D 89. 


- 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 15 
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Das in tblicher Weise dem Reaktionsrohr entnommene, von Quarz- 
staub befreite Priparat war rein schwarz und besaB die folgende 
Zusammensetzung: *) 
Ww P W:P 
74,0°/,, 25,7 °/, 1: 2,06 


Demnach gelingt unter diesen Temperatur- bzw. Druckbedingungen 
die Synthese von WP, ohne weiteres, die friiher*) bei Rotglut bzw. 
550° versagt hatte. Wir (Herverts, Brurz) waren auf den um- 
stindlicheren Weg iiber Wolframtrioxyd und Phosphor angewiesen 
gewesen und Drracqz hatte die Umsetzung zwischen PH, und WC], 
gewahit. Anzeichen fiir das Bestehen eines héheren Phosphids hatten 
sich bei der obigen Etappe III der Synthese, wo ein wesentlicher 
PhosphoriiberschuB verwendet war, nicht ergeben; der Uberschu8 
war unverbraucht im Syntheserohr verblieben. Das Réntgenbild von 
WP, ist in Abb. 2 (S. 213) gezeichnet; es gleicht dem von MoP,, wurde 
aber nicht gedeutet. Uber die Dichte vergleiche § 4, S. 214. 


§ 2. Tensionsanalytischer Abbau von Wolframdiphos- 
phid; Wolframmonophosphid. Wolframmonophosphid ist bisher 
nur von Drracqz beschrieben worden, der es 1901 in eigenartiger 
Weise aus Diphosphid durch Reduktion mit Kupferphosphid erhielt. 
Aus den Elementen laBt es sich (vergleiche Text zu Tabelle 3 und 
Tabelle 4) ohne weiteres darstellen. Auch lieB sich bei bequemen 
Temperaturen und Drucken Wolframdiphosphid tensionsanalytisch 
zu Monophosphid abbauen. In orientierenden, praparativen Versuchen 
fiihrte bei laufender Hochvakuumpumpe ein Erhitzen von Mono- 
phosphid auf 1050° in einigen Stunden nahezu vollstandig zum Ge- 
wichte des fiir die Phosphidsynthese verwendeten Wolframs zuriick, 
d. h. zu einer weitgehenden Entphosphorung. Dieser Befund lud 
zwar nicht zu einer Forcierung der Tensionsanalyse iiber WP hinaus 
ein; aber er besitzt erheblichen Vergleichswert; denn das Mono- 
phosphid des Molybdins ist thermisch viel widerstandsfahiger. 


1) Zur Analyse wurde die Lésung des Soda/Salpeter-Aufschlusses mit einer 
Magnesiamischung gefillt, die statt des tiblichen Magnesiumchlorids das Nitrat 
enthielt. Im chlorfreien Filtrate konnte dann die Fillung der Wolframsiure 
mit Mercuronitrat ohne weiteres vorgenommen werden. In dhnlicher Weise 
hatte E. HEINERTH analysiert. Nur selten enthielt das ausgewogene Pyro- 
phosphat ein wenig WO,, das unschwer bestimmt und in Rechnung gestellt 
werden konnte. 

*) H. Morssan, C. R. 123 (1896) 13; E. HEINERTH u. W. BiLtz, Z. anorg. 
allg. Chem. 198 (1931), 171; Weitere Literatur vgl. GMELINS Handbuch. 
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Tabelle 1 
Tensionsanalyse des Systems WP,’ WP 
Einwaage 2,1186g WP,,.,; » Grammatome P in WP, p in mm. 








390° 630° 
» 206 


pmm i132 0 (141 0 





960° 
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28 0 
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Die tensionsanalytischen Daten finden sich in Tabelle 1 und 
Abb. 1. Die Einstellungen vollzogen sich sehr glatt, lings der Hori- 


zontalen in wenigen Stun- 
den und reversibel. In 
einem Vorversuche war ein 
weniger ausgiebig getem- 
pertes Diphosphid als Aus- 
gangsstoff verwendet wor- 
den; offenbar war die Bin- 
dung des Phosphors hier 
noch nicht véllig zum Ab- 
schluB gekommen; denn im 
Gebiete zwischen n = 1,8 
und m = 2 machten sich 
hier noch héhere Drucke, 
also lockerere Phosphor- 
bindungen geltend. Wie 
man in Abb. 1 sieht, liegt 
ein Zweiphasensystem vor; 
eine Verbindung mittleren 
Phosphorgehaltes, wie etwa 
W,P,, erscheint nicht. 
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Abb. 1 


Y0 


Tensionsanalyse zum System WP 


Die Ermittlung der Temperaturabhingigkeit des Zersetzungs- 
druckes von WP, (Tabelle 2) verlief zwar glatt, aber die Zuordnung 


Tabelle 2 
Temperaturabhingigkeit des Zersetzungsdruckes von WP, 
Gemessen bei WP, ,,. p in mm 

















t° 932 960 1000 1022 
=p. 53 71 | 183 302 
= Po 53 71 | 186 290 
=p 53 7 | 184 298 

Ps 35 46 125 | 206 

Ds 18 OF 59 | 92 








15* 
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za einer vAN’T Horr’schen Geraden lieB hinsichtlich des Wertepaares 


bei t = 932° zu wiinschen iibrig. Als mittlere Werte ergeben sich 
fiir die Abspaltung der Molekiilart P, baw. P,: 


4 WP, fest = 4 WP fest + P, gasf. — 62 kcal. 

2 WP, fest = 2 WP fest + P, gasf. — 57 kcal. 
Fiir die kondensierte Reaktion folgt aus beiden Gleichungen iiber- 
einstimmend: 


WP fest + P weiB = WP, fest + [12 kcal. 











Fiir die Anwendung der Nernstschen Naherungsgleichung sind 
die vier Kombinationen der beiden fiir P, und P, erhaltenen Druck- 
werte mit den chemischen Konstanten 3 oder 4 méglich. Man er- 
hilt fiir die kondensierte Reaktion im Mittel 12 + 2 kcal. 


§ 3. Das Gebiet zwischen Wolframmonophosphid und 
Wolfram. Finf Praparate aus diesem Gebiete wurden zuniichst 
durch Synthese hergestellt (vgl. Tab. 3). Die Einwaagen an Wolfram- 
pulver und rotem Phosphor vereinigten sich bei 1'/,—5tagigem 
Erhitzen im Quarzrohre bei 950—1000° ohne Rest, so daB sich 
eine Analyse der Produkte eriibrigte. Man nahm Réntgenbilder 
auf und iiberzeugte sich, daB nach weiterem 2!/, tigigem Tempern 
die Priiparate réntgenographisch unveriindert blieben; das Gleich- 
gewicht war somit schon bei der ersten Etappe der Synthesen er- 
reicht. Die Priparate erschienen grau und bei wachsendem Metall- 
gehalt hellgrau. Zur Kontrolle wurden zwei weitere Zwischen- 
priparate durch Abbau von Monophosphid bei 1050° hergestellt, 
wie dies in § 2 erwihnt ist. 


Tabelle 3 
Priparate aus dem Gebiete WP/W; Réntgenbefund 
* in Abb. 2 gezeichnet 























A. Synthese- | » Grammatome P Réntgenbefund. 
priparate | auf1Gramm- |, Nickelgefilterte 
Journ. Nr. | atom W | Cu,-Strahlung 

—— 
D 6 1,00* Vel. Text 
D 11 0.70 
D 10 0,50* WP-Bild; wenig W-Linien 
D 9 0,34 
D8 0,20* WP-Bild und W-Bild 

B. Abbaupripa-. 0,77, || Mischbilder (WP und W); 

rate 0,27,* | W vorherrschend 
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Wie man in Tabelle 3 und Abb. 2 sieht, treten nur zwei 
Linienmuster auf. Die Struktur des Wolframmonophosphids ent- 
spricht der des Manganmonophosphids, d. h. einem verzerrten Nickel- 
arsenid-Typ von rhombischer Symmetrie (K. MEIsEL), wie er in der 
Phosphidchemie nicht selten angetroffen wird. Hinsichtlich des An- 
teiles, den die Linienmuster des Monophosphids und des elemen- 
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——> linienabstanae (unkorrigrert) in 77 
Abb. 2. Réntgenbilder zum System W/P. Cu,-Strahlung 


taren Wolframs zu den Mischbildern beisteuern, ist zu sagen, daB 
bei den synthetisch erhaltenen Priiparaten noch in der Zusammen- 
setzung WP:P wie 1:1 das WP-Bild vorherrscht, obwohl schon im 
WP, ,9-Bild deutlich Wolframlinien erkennbar sind. Bei den Ab- 
baupriparaten liegen die Verhiltnisse etwas anders; hier kommt 
der Anteil an metallischem Wolfram verhiltnismiBig stirker zur 
Geltung. Das ist verstaindlich; denn es handelt sich beim Abbau 
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um einen Phosphorentzug, der an den Oberflichen der Kristallite 
einsetzt und somit dort mehr Wolfram freilegt, als der Durchschnitts- 
zusammensetzung des Priiparates entspricht. 


Nun haben 1851 Frreprich WOHLER und Wricut’) ein Wolfram- 
phosphid von der Formel W,P beschrieben. Aber damals standen 
Kriterien zur Begutachtung der Einheitlichkeit einer derartigen 
Verbindung nicht zur Verfiigung. Als H. Hartmann, F. Expert und 
O. BretscHNEIDER*), sowie H. Hartmann und J. Orpan®) durch 
Schmelzelektrolyse ein niederes Wolframphosphid erhielten, legten 
sie diesem die WéHLER- Wricutsche Formel bei. Aber die von 
jenen Autoren verdéffentlichten Réntgenbilder stimmen mit unserem 
Wolfram-monophosphid-Bild iiberein. Einerseits hat uns somit 
die réntgenographische Absuchung des WP/ W-Gebietes keinerlei 
Anhaltspunkte fiir das Bestehen von W,P ergeben; andererseits er- 
wies sich das als W,P von Harrmann und Mitarbeitern beschrie- 
bene Priiparat als Monophosphid. Hiernach diirfte von der Regi- 
strierung dieses Halbphosphids als Verbindung vorerst abzusehen 
sein*), H. Hartmann und J. Orpan’) stellten ferner ein amorphes, 
labiles W,P her, das sich bei 500—550° irreversibel unter Ab- 
spaltung von Wolfram zersetzt. Wir haben iiber dieses Phosphid 
keine Versuche angestellt, kinnen aber sagen, daB das beim thermi- 
schen Zerfall tibrigbleibende Phosphid nicht W,P gewesen sein kann, 
sondern WP war, wie aus dem Vergleich der Réntgenbilder folgt. 


§ 4. Dichten und Molvolumina. Die nétigen Daten gibt 
Tabelle 4. Die fir WP, friiher von HernertxH und Britz mit 8,60 
angegebene Dichte liegt wesentlich unter dem jetzigen Wert 9,17. 
Das damalige Priiparat war aber viel feinteiliger und weniger hohen 
Temperaturen ausgesetzt gewesen; der Unterschied ist also erklir- 
lich. Nicht vereinbar mit unseren Werten ist die von DeEracgz 
angegebene Dichte 5,8. Auch der von Deracqz fir WP angegebene 
Dichtewert. 8,5 ist viel zu klein. 


') Fr. WOHLER u. Wricat, Liebigs Ann. Chem. 79 (1851), 244. 

*) H. HARTMANN, F. Epert u. O. BRETSCHNEIDER, Z. anorg. allg. Chem. 
198 (1931), 125. 

*) H. HARTMANN u. J. ORBAN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 257. 

‘) Es bleibt aber durchaus noch weiterer Arbeit vorbehalten, aufzu- 
kliren, welcher Art die yon WOHLER und WRIGHT erhaltenen Kristalle waren: 
sie wurden nur auf Grund von Phosphorbestimmungen formuliert; die damals 
ermittelte Dichte spriiche, sofern sie sich bestiitigen sollte, entschieden gegen 
das Vorliegen eines derart wolframreichen Stoffes (vgl. § 4). 
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Tabelle 4 
Dichten und Molvolumina von Wolframphosphiden 














Priiparat WP, P-Inkrement 
n Fas 40 Molvol. | ber. mit W=9,5 
2,00 | 9,17 26,8 | 8,7 
1,00 —-:12.30 17,5 | 8.0 
0,775 | 13,30 15,6 7,9 
0,276 16,23 11,9 | 8,, 











Der von Hartmann und Orsan fiir W,P bzw. WP,,, er- 
mittelte Dichtewert 16,03 ordnet sich der Tabelle 4 gut ein. Da- 
gegen ist der von WOHLER und Wricut angegebene Dichtewert 
fir WP, ,:5,207 nicht vereinbar mit den modernen Messungen bzw. 


einer solchen Formel. 


Die in der letzten Spalte angegebenen Rauminkremente passen 
in die Ubersicht der Phosphor-Rauminkremente, die W. Brurz vor 


kurzem?) gegeben hat. 


Zusammenfassung zu Kapitel A 


Die Chemie der Wolframphosphide ist in wesentlichen Punkten 


zu revidieren und zu erginzen: 


Friiherer Befund: 


WP,, Darstellung aus PH, + WCl, 
oder aus WO, + P; die Elemente 
konnten nicht zur Reaktion gebracht 
werden. d= 5,8 bzw. 8,60. 


W,P,, Darstellung aus W+P-Dampf. 


WP, Darstellung aus WP, +Cu-Phos- 
phid. d=8,5. 


W,P, Darstellung durch Reduktion von 
WO, und Phosphorsdure oder durch 
Schmelzelektrolyse. d=5,207. Kri- 
stallsymmetrie hexagonal. 


W,P zerfillt in W + W,P. 


Jetziger Befund: 


Synthese aus den Elementen bei er 
héhter Temperatur und erhéhtem 
Druck. d= 9,17. WP, fest ~ ” 
WP fest + P weiB — 12 keal. 

W,P, besteht nicht. Zwischen WP, 
und WP liegt ein tensionsanalytisch 
meBbares Zweiphasensystem vor. 


WP durch tensionsanalytischen Abbau 
von WP, oder synthetisch. Durch 
Erhitzen im Vakuum kann dem WP 
der Phosphor nahezu vdllig ent- 
zogen werden. d=12,30. Struktur: 
Verzerrter NiAs-Typ, rhombisch. 

W,P erweist sich réntgenographisch 
als Gemisch aus WP und W. Die 
Dichte eines solchen Gemisches liegt 
bei 15. 


Das Zerfallsprodukt von W,P ist neben 
W nicht W,P, sondern WP. 


') W. Bir1z, Z. physik. Chem. (A) 189 (1941), 30, BopENsTEIN-Festschrift. 
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B. Molybdanphosphide 


Drei Molybdanphosphide sind bereits bekannt: MoP,, MoP und 
Mo,P. Die vorliegende Untersuchung hat dem nur Erginzungen 
beizufiigen, an Zahl und Formeln der Molybdainphosphide aber nichts 
verindert. 


Molybdandiphosphid, MoP,, wurde von EK. HeINERTH und 
W. Brurz') durch Drucksynthese aus den Elementen dargestellt. 
Molybdinmonophosphid, MoP, wurde zuerst von Fr. WOHLER 
und RauTENBERG®*) durch Reduktion eines Gemisches von MoO, und 
Phosphorsiure hergestellt; es wurde spiter von H. Hartmann und 
U. Conrap*) durch Schmelzelektrolyse erhalten und ferner ebenfalls 
durch Schmelzelektrolyse von Jean-LuciEN ANDRIEUx und M. Cutne‘). 
Den zuletzt genannten Autoren gelang es, durch Steigerung der 
Konzentration des Elektrolyten an MoO, auch das Molybdin- 
subphosphid, Mo,P, darzustellen, und zwar erfolgte die Abschei- 
dung von MoP bzw. Mo,P mit einer bemerkenswert scharfen Dis- 
kontinuitét in besagter Abhingigkeit von der Zusammensetzung des 
Schmelzbades. Durch diese Entdeckung von ANDRIEUX und CHéNE 
war in der Molybdinchemie ein Phosphidtypus sichergestellt, der 
sich auch sonst, nimlich bei Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zr und Pd, also 
nicht selten vorfindet. 


Der hiesigen Untersuchungen iiber Molybdanphosphide nahm 
sich bis zu seiner Kinberufung zunichst A. KOcHER an, und zwar 
zu einer Zeit, als die Untersuchung von ANDRIEUX und CHENE uns 
noch nicht bekannt sein konnte. Durch seine gemeinsam mit 
K. MetsEL ausgefiihrte réntgenographische Bearbeitung des Gebietes 
wurde das Bestehen von MoP,, MoP und eines Phosphides mit 
einem Phosphorgehalt <0,5P festgestellt; andere Phosphide fanden 
sich nicht. KécHer fiihrte einen priparativen Abbau von MoP, 
durch und bestimmte die Dichte von MoP. Die Arbeit von Fr. E. 
FauueR betraf die Tensionsanalyse des Systems MoP,/MoP, ferner 
gemeinsam mit M. Zumsuscu die réntgenographische Absuchung des 
Gebietes MoP/Mo,P/Mo und schlieBlich einige Dichtemessungen. 


')E. HEINERTH u. W. Biitz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 170. 

*) Fr. WOHLER u. RAUTENBERG, Lieb. Ann. Chem. 109 (1859), 374. 

*) H. HARTMANN u. U. ConraD, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 313. 
*) J.-L. ANDRIEUX u. M. Cone, Compt. rend. 209 (1939), 672. 
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§ 1. Darstellung und tensionsanalytischer Abbau von 
Molybdiaindiphosphid. Statt der einfachen Drucksynthese (He1- 
nERTH, Britz) wurde jetzt die Synthese im ungleichmaBig tempe- 
rierten Rohr ,nach Faraday“ gewahlt. Unter diesen veriinderten 
Versuchsbedingungen wurde 
ein betriachtlicher Phos- 
phoriiberschuB (T'abelle 5, ) 
Spalte 2) verwendet und die ey 
Abkihlung sehr langsam 
vollzogen (Versuch F 1) bzw. ] 
lange nachgetempert. Trotz- 
dem blieb die Phosphor- 7” 
aufnahme beim Diphosphid 
stehen, das man somit unter 
diesen Bedingungen als obere 
Grenzverbindung betrachten 
muB, MoP, ist rein schwarz 
und falls frei von _ iiber- 50} 


schiissigem Phosphor, luft- 
bestiindig. Wie bei Wolfram J . aS 
war das lange Nachtempern . oa ii “ 


der Homogenisierung des Abb. 3 
Praparates giinstig; in der Tensionsanalyse zum System Mo/P 
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Tabelle 5 
Darstellung und Analysen von MoP, 
aa | ae | Erhitzung Analyse’) | Formel 
” . | 
Nr. greeny Zeit | Mo-Seite | P-Seite - bd mor’, 
| Mo:P in Stdn. | t° | t° | “le “le n 
F1 | 1:4 11 | 1000 525 (60,1 40,7| [210 
| 35 =| #8 850 525 
In 40 Stdn. bis 480° 
| abgekiihlt | 
ge SMe ee ys i | | 
| 12 1000 550 60,9 38,8 1,98 
| 40 | 875 575 «| 60,9 38,9) 
Im Druckversuch 100 Stdn. | | 
| bis 900° nachgetempert | 











') Zur Analyse wurde die Probe mit Salpeter-Salzsiiure und Brom oxy- 
diert. Die Phosphorsiure wurde mit Magnesiamischung gefillt und im Filtrat 
Molybdiin als Sulfid ausgeschieden. Wiigung als MoQ,. 
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Tabelle 6 
Tensionsanalyse des Systems MoP,/MoP. 


n Grammatome P in MoP.; p in mm; Einwaage 1,622 g¢ MoP, o, (Priiparat F 2) 
+ 0,060 g Phosphor 








412° 780° 

n 2,02 1,97 1,95 1,95 

p 27 0 214 v. o. 18 v. 0. 
S75° 
n 1,95 1,91 183 1,70 1,39 1,18 1,08 097 0,95 
>» — 101 102 £102 97 102 102 102 _ 
P, 137 94 95 93 91 93 92 92 0 











Tat zeigte ein tensionsanalytischer Abbau des Priparates F 2 ein 
nahezu ideales Zweiphasengebiet, wihrend Vorversuche mit Priparat 
F 1 ein vorgelagertes Lisungsgebiet hatten erkennen lassen. Wie 
Tabelle 6 und Abb. 3 zeigen, besteht zwischen Molybdindiphosphid 
und Monophosphid keine Verbindung und — bei entsprechender 
Vorbehandlung des Priparates — auch kein Gebiet erheblicher 
Lislichkeit. Die Einstellgeschwindigkeiten waren im Zweiphasen- 
gebiete iiberall erfreulich kurz; in 2—4 Stunden war jeweils der 
Enddruck erreicht. Der Temperaturabhingigkeit des Zersetzungs- 
druckes (Tabelle 7) entnehmen wir unter Aufteilung des beobachteten 


Tabelle 7 
Temperaturabhingigkeit des Zersetzungsdruckes von MoP, 


gemessen bei MoP,,; p in mm 

















t, — 875 912 930 
=p. 37 95 198 290 
= py 38 2 6C | 8 298 
=p 37,5 9 | 208 294 

Ds ms | eS 248 

Dy 6 | 5 | 33 46 














Druckes fiir die Molekiilarten P, und P, (die Zuordnung von logp 
und 1/7 zu einer Geraden war hier sehr befriedigend) die nach- 
stehenden Dissoziationswirmen: 

4 MoP, fest = 4 MoP fest + P, gasf. — 54 kcal. 

2 MoP, fest = 2 MoP fest + P, gasf. — 53 kcal. 


bzw. fiir die kondensierte Reaktion iibereinstimmend: 





MoP fest + P weiB = MoP, + 10 kcal. 
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Aus den verschiedenen Méglichkeiten, die die Nrrnsrsche Nihe- 
rungsformel bietet, folgt fiir die kondensierte Reaktion ~ 11 kcal. 
Die Dissoziationswirme von MoP, ist somit merklich kleiner als 
die von WP,, wo die entsprechenden Werte bei 62 bzw. 57 bzw. 
12 keal. liegen. 


P O@ C0 @ 20 QW wt 
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—~ Limenabstinae (unkorrigiert) in 7M 
Abb. 4. Réntgenbilder zum System Mo/P. Cu,-Strahlung 
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§ 2. Die Molybdinphosphide, réntgenographisch be- 
urteilt. In Tabelle 8 sind die von A. Kécurer und Fr. E. Fauier 
drucksynthetisch hergestellten Priparate aufgefiihrt. Es war durchaus 
nétig, den Synthesen Temperungen folgen zu lassen; denn beispiels- 
weise bei n= 1,50 und 1,39 zeigte das Réntgenbild nach der ersten 
Erhitzung ein Nebeneinander von Diphosphid und Molybdtinmetall. 
Erst die zweite Erhitzung fihrte zu dem Gleichgewichtsgemisch von 
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Diphosphid und Monophosphid. Man kontrollierte demnach auch 
weiterhin stets, ob ein weiteres Erhitzen eine Verinderung des Bildes 
zur Folge hatte oder ob das Priparat wirklich ,bis zur Konstanz‘ 
erhitzt gewesen war. Die Phosphoraufnahme war stets vollstindig, 


Tabelle 8 
Réntgenbefund an Mo/P-Priparaten’). 


Nickelgefilterte Cu,- Strahlung 
Die mit * bezeichneten sind in Abb. 4 gezeichnet 





























1, |” Gramm- |gynthese(a), Temperung(b)(c) 
Journ. Nr. _atome P - ; (9), ) perangwn ) Réntgenbefund 
u. Darsteller auf 1 Mo | Zeit in Stdn. 5° | 
F 2 FALLER | 1,98* vgl. Tab. 5 MoP,-Typ, dem WP,- 
Bild sehr ahnlich 
D10 Kécuer 11,50 a) 30 | 750 
| b) 60 800 |Mischbilder von MoP,- 
OT el) oe a) 30 7150 und MoP-Bild 
| b) 60 800 
a — 1,00* a) 40 900 
| b) 80 | 900 MoP-Typ ~ NbPu.TaP 
Dis + 0,81 120 | 900 MoP-Bild; Spuren von 
| Mo,P-Bild 
D7 FALLER 0,70* a) 12 1000 
b) 24 | 950 
c) 48 | 950 MoP - Bild mit Mo,P- 
| Linien 
D6 =, 060 | a12 #+:'| 1000 
| b) 24 | 950 
e) 48 | 950 Mo,P-Bild; wenig MoP 
zu erkennen 
D14Koécuer|) 0,50 1200 | 900 Mo,P- und MoP-Bild 
D5 FALuer | 0,45,* a) 12 1000 
| b) 24 | 950 
| @ 48 950 Mo,P-Bild mit wenigen 
| | MoP-Linien 
_. oa 0,39, | a) 16 1000 Mo,P-Bild mit Spuren 
| | b) 7 850 von MoP-Linien 
oe | 0,32, | a) 10 1000 
| | b) 7 880 Mo,P-Bild, dem des Cr,P 
| a) 10 1000 sehr ahnlich 
Oh i ) bee | b) 26 910 
| a) 10 1000 
D2 s | 0,20,* b) 7 880 | Mo,P- Bild mit Mo-Li- 
| nien 








') Die Priiparate von A. KéCHER sind teils von ihm selbst, teils von 
K. MEISEL réntgenographiert worden. Die Réntgenaufnahmen der Priiparate 
von Fr. E. FALLER wurden von M. ZuMBuUsCH hergestellt. 
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so daB sich Analysen eriibrigten. Die réntgenographische Unter- 
suchung bestitigte zuniichst den tensionsanalytischen Befund, wonach 
zwischen MoP, und MoP ein Zweiphasengebiet besteht, und sie 
ergab weiterhin in ziemlich enger EKingabelung die Formel des 
Molybdinsubphosphids; bei x =0,39, waren bereits MoP-Linien 
angedeutet, bei m= 0,20, Mo-Linien sehr deutlich, so daB der Be- 
fund im Einklange mit der Formulierung des Subphosphids als 
Mo,P steht, wie sie von ANDRIEUx und Cu&ne bereits gegeben war. 
Zudem ist das Mo,P-Bild dem des Cr,P sehr ihnlich. Wie die 
beiden Wolframphosphide, so haben auch unsere drei Molybdiin- 
phosphide offenbar keinen weiten Homogenititsbereich. 


§ 3. Varia. Molybdinmonophosphid lieB sich bei laufender 
Hochvakuumpumpe und einer bis 1200° gesteigerten Temperatur 
nur bis etwa MoP,, abbauen (A. Kécuer). Das entsprechende 
Wolframpriiparat gab unter solchen Bedingungen den Phosphor 
nahezu vollig ab. Der Unterschied ist sehr charakteristisch und 
entspricht durchaus dem Verhiltnis der beiden Diphosphide, das 
in § 1 in Kalorien ausgedriickt war. 

In Tabelle 9 finden sich die durch drei hiesige Beobachter 
ausgefiihrten Dichtemessungen; sie ergiinzen sich bestens und die 








Tabelle 9 
Dichten und Molvolumina von Molybdinphosphiden 
Priiparat MoP, | P-Inkrement 

Beobachter | dos 40 Molvol. ber. mit Mo=9,4 
FALLER 2.10 i oa 10,3 
HEINERTH 2,00 535 | 29,6 10,1 
KOCHER 1,00 658 | 193 10 

FALLER 0,33, oe...) a 7 














Inkremente zeigen den normalen Wert bzw. den iiblichen Abfall 
im Gebiete des Subphosphids. Auch stimmt der hiesige Dichtewert 
von MoP mit dem von Hartmann und Conrap gefundenen 6,51 
gut iiberein. Andere Literaturwerte lassen sich indessen mit den 
unseren nicht vereinbaren; so findet sich fiir MoP der sicherlich 
viel zu kleine Wert 6,167 angegeben und fiir Mo,P der véllig ab- 
weichende 6,7. 


Zusammenfassung zu Kapitel B 


1. Molybdainphosphid-Priparate wurden durch Synthesen aus 
den Elementen dargestellt. 
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Tensionsanalytisch und réntgenographisch zeigte sich, daB nur 
die drei Verbindungen MoP,, MoP und Mo,P bestehen, die jeweils 
nur ein enges Homogenitatsgebiet besitzen. 


3. Die Dissoziationswarme von MoP, ist kleiner als die von 
WP, (10 kcal gegen 12 kcal). MoP lieB sich im praparativen Ver- 
such bei Hochvakuum nur unvollstandig abbauen, wihrend WP 
dabei nahezu allen Phosphor verlor. 


4. Dichtebestimmungen der drei Phosphide fihrten zu den 
normalen Phosphorinkrementen. 


C. Chromphosphide 


In der alteren Literatur finden sich zahlreiche Angaben iiber die 
Herstellung von Chromonophosphid. Ein Priaparat mit héherem 
Phosphorgehalte von der Zusammensetzung Cr,P, stellten Drexmann 
und Hanr?) aus feinverteiltem Chrom und rotem Phosphor dar und 
erhielten durch dessen Abbau das Monophosphid. Eine réntgeno- 
graphische Untersuchung von Chromphosphiden verdankt man No- 
wotny und HeneGueEr’). Ihre Priparate wurden aus den Elementen 
synthetisiert; CrP erwies sich als isomorph mit MnP (schwach nach 
rhombisch verzerrter NiAs-Typ). Ferner wurde das Chromsub- 
phosphid, Cr,P, als pseudokubisch, isomorph mit Fe,P, neu auf- 
gefunden. Dagegen fanden Nowotny und HeneueEin kein Anzeichen 
fir das Bestehen eines Chromhalbphosphides, Cr,P. Das Bestehen 
eines solchen ist indessen von R. Voce, und GétTz-WeERNER KastFn *) 
aus dem thermischen Zustandsdiagramm des Dreistofisystems Fe/Cr/P 
erschlossen worden. Es bestehen liickenlose Reihen von Misch- 
kristallen zwischen Cr,P und Fe,P einerseits, Cr,P und Fe,P an- 
dererseits. Was im Nachfolgenden zum Thema beizutragen ist, 
betrifft im wesentlichen nur Herstellung und Abbau des Chrom- 
diphosphids, CrP,, sowie eine nochmalige réntgenographische Ab- 
suchung des phosphorarmen Gebietes, wobei sich, wie nach VoGEL 
uud Kasren zu erwarten war, Andeutungen fiir die selbstindige 
Existenz von Cr,P ergaben. Wir haben somit die Reihe der Chrom- 
phosphide: CrP,, CrP, Cr,P, Cr,P. Ein Cr,P, trat im Abbau von 
CrP, nicht auf. 


1) Tu. DIECKMANN u. O. Hanr, Z. anorg. allg. Chem. 86 (1914), 291. 

*) H. Noworny u. E. HENGLEIN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 14. 

* R. Vocget u. GOrz-WerNnerR Kasten, Arch. Eisenhiittenkunde 12 
(1939), 387. 
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§ 1. Chromdiphosphid. Ausgangsmaterial war ein gepulvertes 
und gesiebtes (Sieb DIN 30) Elektrolytchrom, dessen Analyse 100,02°/, 
Cr ergab. Im Druckversuche bei etwa 550° hatte sich ein derb- 
stiickigeres Chrompraparat friiher als resistent erwiesen'). Bei einer 
Temperatursteigerung auf 700—800° reagierte indessen das Chrom- 
pulver lebhaft, und zwar so, daS man, um Explosionen der Quarz- 
druckrohre zu vermeiden, zur Herstellung des Diphosphids stufen- 
weise vorgehen muBte; verfuhr man bei noch héherer Temperatur 
in der Versuchsanordnung nach Faraday, so erhielt man bei 850 
bis 1000° Schmelzreguli. Im Folgenden ist als Beispiel ein Protokoll 
eines Druckversuches gegeben: 




















Journ. | Beschickung Erhitzung | Zusammensetzung 
Nr. Cr: P Zeit Std. t° | des Produktes 
D2 | a) 1:0,42 90 | 620—780)| Pp vallig 

 b) 1:13 60  600—750 } | ¢ 
e) 1:1,9 60 ewan eee 
d) 1:25 | 75 | 600—650 | n = 2.20% schwarz 





Nach jeder Etappe wurde soviel Phosphor zugefiigt, daB die 
Beschickung den unter b) bis d) angegebenen Verhiiltnissen entsprach; 
die Temperatur wurde in der letzten Etappe d) nicht so hoch ge- 
steigert, wie in den ersten, damit nicht die Lruck-Temperaturgrenzen 
der Existenz des CrP, iiberschritten wurden. Bei der Herstellung 
des Diphosphids ist eine Einfiihlung in die Bedingungen recht ndtig; 
denn es ist ja, wie die Tensionsanalyse zeigte, Chromdiphosphid 
relativ, d. h. im Vergleiche zu den Diphosphiden von Wolfram und 
Molybdin leicht zersetzlich. Chromdiphosphid besitzt ein eigenes 
Réntgenbild (vgl. Abb. 6, S. 226), das von dem des Monophosphids ver- 
schieden ist. Ohne Strukturbetrachtung laBt sich eine etwaige Ahn- 
lichkeit dieses Bildes mit dem des WP, und MoP, nicht feststellen. 


§ 2. Tensionsanalytischer Abbau von Chromdiphosphid. 
Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 10 und Abb. 5. Wie man 





1) E. HEINERTH u. W. BILtz, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 178. 
*) °, Cr 43,0; 43,6: 43,4 Mittel 43,3 
%, P 57,0; 566; — a ae 
100,1 
Zur Analyse schmilzt man die Chromphosphide am besten mit Soda/Natrium- 
superoxyd und bestimmt in der Liésung der AufschluBschmelze Cr jodometrisch 
und in einem anderen Teile Phosphorsiure nach Woy. Beim Aufschlusse mit 
Soda/Salpeter traten Phosphorverluste auf; wir haben das auch sonst bei 
héheren Phosphiden, die leicht dissoziieren, beobachtet. 
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Tabelle 10 
Tensionsanalyse des Systems CrP,/CrP 








Einwaage 0,8730 g CrP,, + 0,0235g P; n Grammatome P in CrP,; p in mm 
390° 570° 
n 2,27 2,14 2,04 | 2,01 1,92 
p 274 141 0 | 272 2 
660° 1050° 
mn 1,82 1,36 1,18 1,02 0,94 0,93 0,88 
p 274u. 2263u.; 2750. 263u. 26lu.; 2680. O 55 7 











sieht, erfolgt der Abbau des Diphosphids zum Monophosphid ohne 
Zwischenstufe. Die Homogenitiitsbereiche beider Verbindungen sind 
schwerlich besonders ausgepriigt. Kine Forcierung des Monophosphid- 
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Abb. 5. Tensionsanalyse zum System Cr/P 


Abbaues bei 1050° fihrte bereits bei » = 0,88 zu einem sehr kleinen 
Drucke. Die Einstellgeschwindigkeiten waren durchweg recht bequem: 
man konnte schon nach einigen Stunden Enddruckwerte erhalten. Die 
Messung der Temperaturabhingigkeit im mittleren Konzentrations- 
gebiete (‘Tabelle 11) ergab bei der Auswertung fiir die Molekiilart P, 
(die Molekilart P, kommt hier kaum in Frage) nach van’r Horr den 
folgenden, allerdings mit betriichtlicher Unsicherheit behafteten Wert: 
4 CrP, fest = 4 CrP fest + P, gasf. — 39 + 3 kcal. 
baw. fiir die kondensierte Reaktion: 





CrP fest + P weiB = CrP, fest +|6,, kcal. 














n 
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Tabelle 11 
Temperaturabhingigkeit des Zersetzungsdruckes von CrP, 
gemessen bei CrP, ,,:; p in mm 





t° | 594 628 660 678 





Sp=p, 72 117 268 411 











Nach Nernst folgt der Mittelwert ~ 39 bzw. ~ 6,,. Trotz der 
nur einziffrigen Zuverlissigkeit dieser vier Betrige geniigen die 
Messungen vollstiindig zur Kennzeichnung der Stabilitit des Chrom- 
diphosphids im Vergleiche zu den Diphosphiden von Wolfram und 
Molybdin (vgl. die Zusammenfassung am Schlusse der Abhandlung). 


§ 3. Réntgenbilder und Dichten. (Aufnahmen von M. Zum- 
puscH.) In Tabelle 12 und Abb. 6 sind auBer dem Bilde des Diphos- 
phids und dem Vergleichsbilde von metallischem Chrom die Bilder 


Tabelle 12 
Réntgenbefundim Gebiete zwischen Chromdiphosphid und Chrom. 


Siimtliche Bilder sind in Abb. 6 gezeichnet. Nickelgefilterte Cux-Strahlung 





Journ. ”™ Grammatome P | 


Nr. auf 1Grammatom Cr Réntgenbefund 














D2 2,20 | Eigenes Bild 

D 7 1,00 Eigenes Bild 

D 6 0,80 CrP- Bild; Andeutungen der nichsten 
| Phase 

D5 |] 0,60 Nicht Mischung von CrP- Bild und 
| Cr, P-Bild 

* ae 0,33 Eigenes Bild; dem Mo,P-Bild sehr ahnlich 

D3 =i 0,20 Cr,P-Bild; Intensititsverstirkungen las- 
| gen auch Anwesenheit von Cr erkennen 


Chrommetall | Eigenes Bild 





aus dem phosphorarmen Gebiete gegeben. Die Priiparate waren aus 
den Elementen durch dreitigiges Erhitzen auf 900—950° syntheti- 
siert: nach Herstellung der Réntgenbilder temperte man die Priparate 
nochmals drei Tage bei der gleichen Temperatur und iiberzeugte 
sich davon, daB eine Anderung des Réntgenbefundes nicht eintrat. 
Zu der Aufklirung, die das System CrP/Cr durch Noworny und 
HENGLEIN gefunden hat, kann hier nur beigetragen werden, daB das 
Bild des Priparates mit » = 0,60 nicht als Mischung der Bilder 
der Nachbarphasen CrP und Cr,P gedeutet werden kann. Man wird 
sich bewuBt sein, daB eine abschlieBende Aussage nach diesen Bildern 
angesichts ihres Linienreichtums ohne Strukturbetrachtung schwerlich 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 16 
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méglich ist. Aber etwas sehr Ahnliches erlebten wir beim System 
Vanadium/Phosphor, wo die Bilder zwischen VP und V,P ebenfalls 
nicht als Mischbilder zu deuten sind. Hier beim Chrom befriedigt 
der Réntgenbefund insofern, als er den AnschluB an die thermo- 
analytischen Erfahrungen von Voce, und Kasten herstellt. 
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Abb. 6. Réntgenbilder zum System Cr/P. Cu,-Strahlung 
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Die hier bestimmten Dichten (Tabelle 13) ordnen sich bestens 
den pyknometrisch und réntgenographisch von Nowotny und HENGLEIN 
bestimmten Werten zu. Die Phosphorinkremente werden ein wenig 
héher, als nach den vorliufigen Angaben Z. physik. Chem. Abt. A 
189 (1941), 30. Dem Molekularvolumen des Priparates mit n = 1,76 
bzw. 1.47 kann man subtraktiv das Phosphorinkrement fiir CrP, zu 
10,7 bzw. 10 entnehmen; es -liegt’ erwartungsgemi8 hoher, als ein 
Inkrement fiir die niederen Phosphide. 
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Tabelle 13 
Dichten und Molvolumina 








Priparat Nach NowoTNy u.HENGLEIN gq. . | P-Inkrement 
eo 2/4* | Mol Vol. | ber. mit 
n d ayn. | dp, hier gef. Cr = 7,2 
| 
1,76 | — — 4,50 23.7 9.4 
1,47") | — — 4,81 | 20,3 8,9 
100 | 5,3 5,55 532 | 15,6 8.4 
O38 | 6,02 6, | 6,24 é 10,0 8.4 














Zusammenfassung zu Kapitel C bzw. A-C 


1. Es wurde Chromdiphosphid hergestellt und tensionsanalytisch 
untersucht. 


2. In den Réntgenbildern der niederen Phosphide finden sich 
Anzeichen fiir die selbstindige Existenz des bereits von der ther- 
mischen Analyse bekannten Halbphosphides, Cr,P. 


3. Der nun mégliche Vergleich der Phosphide von Wolfram, 
Molybdin und Chrom gibt ein bemerkenswertes Beispiel fiir die 
Regel, wonach bei gewissen homologen Elementen die schwereren 
durch die Bestiandigkeit héherer, die leichteren durch die niederer 
Verbindungen gekennzeichnet sind. Dies zeigt erstens der Vergleich 
der hergestellten Verbindungen. 





Zahl der Verb. 











WP, WP - — 9 
MoP, MoP - Mo,P 2 
CrP, CrP Cr,P Cr,P 4 





Wolfram bildet keine stabilen Subphosphide; Molybdin eines, 
Chrom zwei. Vergleicht man ferner die Dissoziierbarkeit gleicher 
Typen, so ergibt sich fir die Diphosphide: 





Extrapolierte 
Bildungswirme _ Dissoziationstemp. 


aus MP+P weif | fir p=760 mm (P,); 
abgerundete Werte 














ee 12 keal : 100° 
ee 10 ,, | 1000° 
CrP, ah. eee 6,5 ,, | 700 ° 








) Durch etappenweise Drucksynthese erhalten: Cr °, 48,7, P °, 51,0 
bzw. Cr°/, 53,2, P°, 46,6. 


16* 
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Die Bestandigkeit nimmt vom Wolfram zum Molybdin wenig, 
vom Molybdin zum Chrom stirker ab. Fiir die Bestandigkeit der 
Monophosphide war schlieBlich der priparative Befund bezeichnend, 
wonach WP sich im Vakuum bei Temperaturen, die in Quarzgeriiten 
zulissig sind, zum Metall abbauen lieB, wahrend dies bei MoP nicht 
der Fall war. 


Hinsichtlich des Isomorphismus homologer Stoffe ist eine Bild- 
ihnlichkeit von WP, und MoP, festgestellt; aber eine Bildahnlich- 
keit mit CrP, laBt sich nicht erkennen. WP und CrP gehéren dem 
gleichen Typ (rhombisch verzerrter NiAs-Typ) an. Hinsichtlich der 
EKinordnung des MoP 1laBt sich noch nichts AbschlieBendes sagen; 
unverkennbar ist die Bildihnlichkeit mit der isomorphen Reihe VP, 
NbP, TaP. Die Bildihnlichkeit zwischen Mo,P und Cr,P erscheint 
sehr vollkommen; damit gehért Mo,P dem vielfach vertretenen 
M,P-Typ (Schreibersit-Typ) an. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgamsche 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1941. 
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Reaktionen unterhalb 800° in Pulvergemischen 
aus Kalk und einigen glastechnisch wichtigen 
Blei- und Mangansilikaten 


Von J. Arvin HEDVALL 
Nach Versuchen von N. Isaxson, G. LanpEr und 8. PAsson 


Schon in einer der ersten Arbeiten iiber Umsetzungen in festen 
Oxydgemischen wurde hervorgehoben, daS die im Pulverzustand ver- 
laufenden Reaktionen auch in den Fallen von grundlegender Be- 
deutung sind, bei denen das fertige Produkt erst durch weiteres 
Erhitzen zum Sintern oder Schmelzen hergestellt wird; denn das 
Auftreten einer Schmelze und iiberhaupt der chemische und zeitliche 
Verlauf der Sinter- oder Schmelzvorgiinge wird von dem chemischen 
und physikalischen Zustand der festen Masse bestimmt. Deutlich 
ist dies fiir das Brennen von Zementklinxern von Lea’) ausgedriickt 
worden: ,,The burning of cement consists of a series of reactions 
taking place between finely divided solids, and it is only in the 
final stages of burning that a liquid is formed and becomes the 
medium through which reaction occurs.“ 

DaB die Pulverreaktionen auch direkt eine technische Be- 
deutung besitzen und sogar fabrikationsmethodisch besondere Vor- 
teile bedeuten kénnen, braucht heute kaum hervorgehoben zu werden. 
Hier seien nur die verschiedenen pulvermetallurgischen und pulver- 
keramischen Erzeugnisse in Erinnerung gebracht. 

Die technische Oxydchemie bietet eine groBe Zahl von unvoll- 
standig oder gar nicht bekannten Herstellungsstufen dar, deren 
Vorgiinge fiir den Verlauf der weiteren thermischen Behandlung und 
damit fiir die Kigenschaften der fertigen Produkte maBgebend sind. 
Beispielsweise seien die verschiedenen Frittprozesse in der Glas- 
fabrikation und der Keramik erwahnt. Es ist allgemein bekannt, 
wie stark geringe Verinderungen hinsichtlich GréBe und Form des 





) F. M. Lea und C. H. Descu, The chemistry of cement and concrete 
London 1935, S. 100. 
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Korns, Dauer und Temperatur der Vorerhitzung auch bei chemisch 
identischen Gemischen auf Schmelz- und Homogenisierungsvorginge 
einwirken kénnen. 


Aus der Fille von Problemen auf diesem Gebiet, die eine ein- 
gehendere Behandlung verlangen, ist in der vorliegenden Arbeit der 
Kinflu8 der Vorbehandlung und der chemischen Zusammensetzung 
der Pb- und Mn-Silikate auf ihr Reaktionsvermégen gegeniiber Kalk 
im festen Zustand herausgegriffen. 


Fiir die Erhitzungsversuche wurden folgende Silikate hergestellt 
und benutzt: PbSiO,, Pb,SiO, und MnSiO,. Soweit wie méglich wurde 
auch die Art des Reaktionsverlaufs untersucht. Um den Verhiltnissen 
in der Praxis nahezukommen, wurden keine Endzustande angestrebt; 
sonst miiBbte man Pulverreaktionen in Systemen, wie sie hier vor- 
liegen, auBerordentlich lange verlaufen lassen. 


Folgende mégliche Reaktionsformeln scheinen in erster Linie 
in Frage zu kommen: 

CaO + PbSiO, = CaSiO, + PbO 

CaO + PbSiO, = CaPbSi0, 

2CaO0 + PbSiO, = Ca,Si0, + PbO (evtl. iiber intermediir ge- 
bildetes Doppelsilikat nach CaO + CaPbSi0, = Ca,Si0, + PbO) 
2CaO + Pb, SiO, = Ca,Si0, + 2PbO (evtl. tiber CaPbSi0,) 

CaO + Pb, SiO, = CaPbSiO, + PbO 

CaO + MnSiO, = CaSiO, + MnO 

CaO + MnSiO, = CaMnSiO, 

2CaO + MnSiO, = Ca,Si0, + MnO (evtl. iiber intermediar ge- 
bildetes Doppelsalz nach: CaO + CaMnSiO, = Ca,Si0, + MnO). 

Ks ist dabei natiirlich méglich, daB man unter solchen Umstianden, 
wie sie fiir die Technik ein Interesse besitzen, in geringem Grad auch mit 
anderen Reaktionenrechnen mub. Dies kann schon durch dieauchin sehr 
sorgfiltig hergestellten Pulvergemischen immer vorhandenen oder sogar 
wihrend der Umsetzung erzeugten Mischungsinhomogenititen bedingt 
werden. Dazu kommt noch, da8 vermutlich auch andere Phasen, als die 
hier angegebenen, gebildet werden kénnen, indem auch feste Lésungen 
und noch andere Silikate existieren. Diese Verhiltnisse machen es 
natiirlich a priori unméglich, den Reaktionsverlauf unter den ge- 
gebenen Bedingungen im einzelnen zu beschreiben. Auch die 
Réntgenanalyse ist nicht ganz entscheidend; denn einmal tritt in 
so heterogen zusammengesetzten Reaktionsprodukten eine sehr 
groBe Zahl von Linien auf, ferner ist ein Teil der Linien — sei es 
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wegen zu kleiner KorngréBe, sei es wegen Mischkristallbildung oder 
kristallographisch unvollstiindiger Ausbildung — nicht scharf, und 
schlieBlich kann es sein, daB ein Reaktionsprodukt kristallographisch 
nicht vollstindig durchgebildet wird. 

Einige der Reaktionen erfordern, wie aus den Formeln ersicht- 
lich ist, einen Kalkiiberschu8. Um lokale Schwankungen in den 
Gemischen zu beseitigen und um in dieser Beziehung eine Kinheit- 
lichkeit der Reaktionssysteme zu erreichen, wurden alle Gemische 
aus Kalk und Silikat nach dem Molverhiltnis 5:1 hergestellt. 
Samtliche Praparate wurden durch ein Sieb von 6400 Maschen/cm* 


gesiebt. 
Praparate 


CaO 
Kahlbaums Priiparat ,,pro analysi wurde bei 1000° 1 Stunde erhitzt, 
in neutraler Atmosphiire gekiihlt, ohne Zutritt von H,O und CO, gesiebt und 
portionsweise aufbewahrt. 
PbSiO, 


Das Metasilikat schmilzt nach HILPERT und NACKEN') bei 770°. Es er- 
starrt bei schneller Abkiihlung der Schmelze leicht in glasiger Form’). Zur 
Herstellung wurde PbO und SiO, (Kahlbaum ,,pro analysi‘) im Molverhiltnis: 
1:1 im Platintiegel nach inniger Mischung unter Abschlu8 von reduzierenden 
Gasen zusammengeschmolzen. Wiihrend des Schmelzens wurde durch Riihren 
mit einem Platinstibchen homogenisiert. Das glasige Priiparat wurde durch 
Abschrecken der diuBeren Tiegelwiinde mit kaltem Wasser erhalten. Bei der 
Herstellung des kristallisierten Priiparats war zu beachten, dab die Schmelze 
bei langsamer Kiihlung leicht schichtweise erstarrt. Daher wurde die Schmelze 
langsam abgekiihlt, die erstarrte Masse gepulvert und zum Homogenisieren 
mehrere Tage lang zwischen etwa 650 und 700° getempert. In diesem Temperatur- 
gebiet besitzt die Substanz ihr bestes Kristallisationsvermégen. Sowoh! das 
glasige wie das kristallisierte Priparat wurde dann wie vorher erwihnt gesiebt. 


Pb.SiO, 

Das Orthosilikat schmilzt nach HILPERT und NACKEN bei 740° und er- 
starrt bei schneller Kiihlung ebenfalls glasig. Die Herstellung der beiden 
Priparate (glasig und kristallisiert) geschah durch Zusammenschmelzen der 
innig gemischten Oxyde (Molverhiiltnis 2:1) so, wie es beim PbSiO, be 
schrieben wurde. 

MnSiO, 

Nach verschiedenen Angaben schmilzt das Metasilikat zwischen 1215” 
und 1180° Es ist durch Zusammenschmelzen der Oxyde*) herstellbar. Sowoh! 
MnSiO, als auch Mn,SiO, sind leicht oxydierbar. Wir stellten fest, daB beide 
oberhalb etwa 400° leicht durch Luft angegriffen werden und daB sie dabei 





') S. Hitpert u. R. NACKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910), 2571. 
*) H. F. Mac Murpie u. E. N. Buntinea, J. Res. Bur. Stand 23 (1939), 543. 
*) L. BourGeors, Bull. Soc. Min. 6 (1885), 64. 








932 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


in SiO, und héhere Manganoxyde zerfallen. MnO wurde durch Erhitzen von 
reinstem MnCO, in N,-Atmosphire im Platintiegel mit einem groBem Uber. 
schu8 an KCI als FluBmittel bei 900° hergestellt. Aus der erstarrten Schmelze 
wurde KC! mit alkoholhaltigem Wasser gelést und das MnO mit 99,5°/,-igem 
Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen und getrocknet. Auf diese 
Weise gelang es, die Oxydation véllig zu vermeiden; das Priiparat bestand 
zu 100°), aus MnO’). Das so hergestellte MnO wurde im Molverhiltnis 1: | 
innig mit SiO, gemischt und im Platintiegel im N,-Strom bei 1450° wihrend 
2 Stunden geschmolzen, homogenisiert und abgekiihlt. Es wurden 2 Priiparate 
hergestellt, von denen das eine langsam gekiihlt, das andere abgeschreckt 
wurde. Da aber das Kristallisationsvermégen von MnSiO, sehr groB ist, ge- 
lang es nicht, ein glasiges Priparat herzustellen; sogar réntgenographisch sind 
Unterschiede zwischen den beiden Priparaten nicht feststellbar. Die Produkte 
waren kristallisiert und schén rosafarbig. 


Von simtlichen dargestellten Silikaten wurden Réntgen- 
diagramme aufgenommen, die mit den in der Literatur friiher 
beschriebenen vollig itibereinstimmten. Réntgenaufnahmen der glasigen 
Pb-silikate zeigten, daB sie wirklich ohne Kristallbildung erstarrt 
waren. Sedimentationsanalysen zeigten, daB keine Unterschiede in 
KorngréBe oder Kornverteilung vorkommen, die fir die gefundenen 
Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit zwischen kristallinischen und 
glasigen Ausbildungsformen von Belang sein kinnen. Die Reaktions- 
gemische aus Kalk + Silikat wurden immer in besonderen, abschlief- 
baren MischgefiBen unter iibereinstimmenden Bedingungen hergestellt 
und abgewogen. 


Reaktionsversuche 


Die Reaktionsversuche wurden in einem elektrisch geheizten 
Réhrenofen von groBer Wirmekapazitaét so vorgenommen, daf neben- 
einander 2 Platinschiffchen mit den beiden zu vergleichenden Ge- 
mischen (z. B, CaO + krist. PbSiO, und CaO + glasiges PbSiO,) bei 
der betreffenden Versuchstemperatur gleichzeitig erhitzt wurden. In 
der Regel sind die Versuchszahlen Mittelwerte aus 2 aufeinander 
folgenden Erhitzungen. Nach der angegebenen Erhitzungsdauer 
wurden die Priaparate an der kalten Stelle des Ofenrohres gekiihlt 
und schnell weiterbearbeitet. 

Allgemein gilt, daB fiir simtliche Mischungen analytische 
Methoden gefunden werden muBten, die zwischen der als Silikat ge- 
bundenen und der durch die Reaktion eventuell freigemachten Menge 
des Oxyds des urspriinglichen Silikatmetalls (Pb, Mn) zu unterscheiden 


) Vgl. J. A. HEDVALL, Diss. Upsala 1915. Uber Reaktionsprodukte von 
Kobaltoxyden mit anderen Metalloxyden bei hohen Temperaturen. 
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gestatten (vgl. S. 230). AuBerdem war es natiirlich notwendig, die 
umgesetzte CaO-Menge zu bestimmen, um das Molverhiiltnis zwischen 
dem umgesetzten CaO und dem evtl. ausgeschiedenen PbO oder MnO 
festzustellen. Aus den Reaktionsformeln ergibt sich, daB nur bei ver- 
haltnismaBig groBen Umsiitzen Schliisse in bezug auf die chemische 
Art des Reaktionsverlaufs méglich sind. Das CaO kann nur dann 
nach der bekannten Methode von ScuiAprer und BuKowskr') be- 
stimmt werden, wenn das andere Metalloxyd nicht stérend einwirkt. 


CaO + PbSiO, 
Es wurde zuerst festgestellt, daB weder Oxydations- noch 


Reduktionsversuche mit Gasen eine Trennung zwischen freiem und 
gebundenem PbO gestatten; PbSiO, ist ebenso wie PbO sehr leicht 
sowohl oxydier- als reduzierbar. Die Anwendung von Lisungsmitteln 
ist von verschiedenen Verfassern diskutiert”) worden; man hat jedoch 
gefunden, da die Silikate auch von den schwichsten Siuren und Alka- 
lien angegriffen werden. Die einzige Methode, die fiir den vorliegenden 
Fall weiter ausgearbeitet werden konnte, ist von GarreE*) angegeben. 
Er extrahierte PbO aus Gemischen von PbO und einem mineralischen 
Pb-Silikat durch eine Lésung von 1 cm* Essigsiiure + 1 g Ammonium- 
acetat in absolutem Alkohol. Die von uns synthetisch hergestellten 
Silikate wurden allerdings auch von dieser Lisung ziemlich schnell 
angegrifien. Die folgende Tabelle zeigt deutlich die verschiedene 








Tabelle 1 
Angreifbarkeit der PbSiO,-Priparate durch Lésungen von Essig- 
sfure und Ammoniumacetat in C,H,OH. Temperatur: + 20° 
- : | Zeit auf der _ Aufgeléste Menge PbO in °), 
a Losungsmittel | Schiittelmaschine der ganzen PbO- Menge aus 
50 em* C,H;OH + Mi | 

| in Minuten | krist. PbSiO, | glasig. PbSiO, 
0.5 gHAc+1 gAmAc | 20 1,6 1,9 
05 gHAc+0,5 g AmAc | 30 1,6 4.2 
0,25 g HAc + 0, 5 g AmAc | | 30 | 1,8 2,3 
0, 10 g HAc + 0 0¢ AmAc | 15 0,5 1,3 
0, 10 g HAc+0,5 g AmAc | 30 0,3 1,2 
0.5 g AmAc | 30 0,2 0,2 











1) P. SCHLAPFER u. R. BuKOWSKI, Swiss. Fed. Test. Mat. Lab. Ziirich, Rep. 
63 (1933); Schweizer Arch. Angew. Wiss. Tech. 2 (1936), 283-296; Rock Pro- 
ducts 40 (1937), 72—74. 

*) S. Hirpert u. P. WEILLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 2977; 
F. GLASER, Z. anorg. allg. Chem. 36 (1903), 15; W. MostowirscH, Metallurgie 
4 (1907), 647. 

*) B. Garre, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 202. 
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Widerstandsfahigkeit des kristallisierten und des glasigen PbSiO,- 
Priparates gegen solche Lésungen. 

Wie Tabelle 1 zeigt, wird von den essigsiurehaltigen Lésungen 
das glasige Priparat stets stirker angegriffen als das kristallinische. 
Ferner ergibt sich, daB beide Praparate von essigsiurefreiem Ammon- 
acetat in C,H,OH am wenigsten angegriffen werden. Andererseits 
wurde nachgewiesen, dab auf die in Frage kommenden Reaktions- 
temperaturen erhitztes reines PbO von einer 1°/,igen C,H,OH- 
Ammonacetatlésung bei 30 Minuten langem Schiitteln bei Zimmer- 
temperatur glatt und vollstaindig in Lésung ging, daB ferner die be- 
nutzte Menge des Lésungsmittels (50 cm*) bei der verwendeten 
Substanzmenge (etwa 0,15 g Silikat + 0,15 g CaO) hinreichend ist, 
um entsprechende Mengen PbO aufzulésen, da8 weiterhin das in den 
Reaktionsprodukten anwesende CaO diese Verhiltnisse nicht beein- 
fluBt und daB schlieBlich Ca-Silikate und Ca/Pb-Doppelsilikate eben- 
falls unangegriffen bleiben. Auf diese Weise war demnach eine 
Methode gefunden, nach der die freie PbO-Menge von der gebundenen 
getrennt werden konnte. Beispielsweise sei erwihnt, dab aus einem 
Gemisch von 0,1703g CaO + 0,1192g PbO unter den genannten 
Bedingungen 99,8°/, des vorhandenen PbO und aus einem Gemisch 
von 0,2280 g glasigem PbSiO, + 0,1096 g CaO 0,2°/, des im PbSiO, 
gebundenen gelist wurden. Letzteres diirfte etwa der Fehlergrenze 
der Methode entsprechen. 


Die erhitzten Reaktionsgemische wurden folgendermaBen analysiert: Das 
Gemisch wurde in 2 Teile geteilt. In dem einen Teil wurde die umgesetzte 
CaO-Menge und im anderen die freie PbO-Menge bestimmt. Die Ca0O- 
Bestimmung kann, da PbO im Glykol léslich ist, nicht ohne weiteres nach 
ScHLAPFER-BUKOWSKI erfolgen. Andererseits wird aber weder kristallisiertes 
noch glasiges Silikat von Glykol angegriffen. Die zur CaO-Bestimmung ab- 
gewogene Substanz wurde daher wie iiblich mit 40 cm* Glykol 30 Minuten 
im Thermostaten bei 65—70° behandelt. Danach wurde mit Alkohol abge- 
nutscht und gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und Pb als 
PbS niedergeschlagen. Im heiBen Filtrat wurde nach dem Vertreiben des 
Schwefelwasserstoffes Ca titrimetrisch als CaC,O, in ammoniakalischer Lésung 
bestimmt. Durch Parallelanalysen von abgewogenen Gemischen von PbSiO, 
+ PbO + CaO wurde die Zuverliissigkeit dieser Methode festgestellt. Zur 
PbO-Bestimmung wurde die abgewogene Probe 30 Minuten auf der Schiittel- 
maschine mit 50cm* der 1°/,igen Alkohol-Ammonacetatlésung bei Zimmer- 
temperatur behandelt. Die Lésung enthielt kein Ca. Nach Filtrieren und 
Waschen mit C,H,OH wurde verdiinnt und Pb als PbSO, bestimmt. 


Vorbereitende Versuche zeigten, daB schon nach '*/,stiindiger 
Erhitzung auf 400° eine deutliche Umsetzung eingetreten war. In 
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der Folge wurde aber zu 4stiindigen Erhitzungen iibergegangen, um 
so gréBere Ausbeuten zu erhalten. 

Zuerst wurde eine Versuchsreihe in H,O- und OO,-freier Luft 
durchgefihrt. Hier wie in simtlichen Versuchen wurde die Strémungs- 
geschwindigkeit des iibergeleiteten Gases konstant gehalten. Die 
Reaktionsprodukte waren gelblich gefirbt, wihrend das Gemisch 
vor der Erhitzung natiirlich farblos war. Die folgende Tabelle 2 
stellt die Ergebnisse iibersichtlich dar. 


Tabelle 2 
Umsetzung von CaO mit PbSiO, in Luft 


Die °/,-Zahlen des umgesetzten Kalks beziehen sich nicht auf die Gesamtmenge 
des CaO im Gemisch, sondern auf die mit dem PbSiO, nach der Forme! 
CaO + PbSiO, moliquivalente Menge. Die Fehlergrenze betriigt etwa 1,5°),. 
Im iibrigen sind, da die Mengen freien Bleioxyds in dieser Versuchsreihe aus 
spiiter anzugebenden Griinden stark schwankten, nur die Molverhiiltnisse 
zwischen umgesetztem CaO und ausgeschiedenem PbO angegeben. Da die 
kleinen ausgeschiedenen PbO-Mengen nichts mit der Hauptreaktion zu tun 
haben, werden sie nur durch die Molenbriiche angegeben 


























Vv h Molverhiltnis 
ersucns- || Umgesetztes CaO in °/, umgesetzt CaO 
temperatur ausgeschieden PbO 
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kristallisiert glasig | kristallisiert| glasig 
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615 17,0 46,5 on 
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Die Tabelle erlaubt keine ins Kinzelne gehenden Schliisse, weil 
nimlich bei diesen Versuchen eine Unsicherheit darin besteht, da& 
das ausgeschiedene PbO, vor allem bei den niedrigeren Versuchs- 
temperatrren, durch Reaktion mit dem Luftsauerstoff Pb,O, bildet'). 
Durch diese Reaktion werden bei verschiedenen Versuchen nattirlich 
nicht gleiche Bruchteile des freigemachten PbO in Pb,O, tiberfiihrt. 
SchlieBlich kann auch die Mennige nach: 

2CaO + Pb, PbO, = Ca, PbO, + 2Pb0?) 





') H. Le CHATE LIER, Bull. Soc. Chim. (3) 17 (1897), 791. 


H. 
*) G. Kassner, Ber. dtsch. chem, Ges. 28 (1890), ref. 517. 
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mit CaO reagieren. Der Betrag dieser Nebenreaktionen wechselt in 
Pulvergemischen bei verschiedenen Versuchen wahrscheinlich recht 
stark, auch dann, wenn es sich um die gleiche Temperatur handelt. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Ca-Plumbatbildung nicht an 
die Anwesenheit von fertig gebildetem Pb,O, gebunden ist, sondern 
auch bei Temperaturen, bei welchen Pb,O, aus PbO + O, an und 
fir sich nicht gebildet wird, im System CaO + PbO + O, stattfinden 
kann. Liésungsversuche zeigten, daB die Lésbarkeit des Pb,0O,- 
haltigen PbO in der benutzten Alkohollésung bedeutend herabgesetzt 
ist. Eine weitere Unbestimmtheit besteht schlieBlich noch darin, 
daB die Art der Hauptreaktion ebenfalls mit der Versuchs- 
temperatur wechseln kann, wenigstens insofern, daB das Mengen- 
verhiltnis zwischen den verschiedenen Reaktionsprodukten mit der 
Versuchstemperatur geindert werden kann. 


Trotz aller dieser Stérungen geht aber aus der Tabelle 2 
folgendes unzweideutig hervor: Das amorphe Priaparat reagiert 
mit CaO bei allen Versuchstemperaturen unter 750° viel lebhafter 
als das kristallisierte. Ein starker Sprung nach héherem 
CaO-Verbrauch’ hin tritt fiir das letztere zwischen 615° und 660°, 
fiir das erstere dagegen schon zwischen 500° und 545° auf. Die 
Reaktionsprodukte waren noch bei den héchsten in Frage kommenden 
Erhitzungstemperaturen ungesintert und leicht zusammendriickbar. 
Ferner ist ersichtlich, daB die Reaktion schon bedeutend unterhalb 
500° mit merklicher Geschwindigkeit zu verlaufen beginnt. 


Um die stérenden Umsetzungen zwischen freiem PbO und O, bzw. 
zwischen CaO und Pb,O, auszuschlieBen, wurde die nichste Versuchs- 
reihe in einem trockenen, CO,- und O,-freien Stickstoffstrome 
durchgefiihrt; die Strémungsgeschwindigkeit blieb dabei unverindert. 
Die Produkte waren hier nabezu rein weib. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 3. 


Infolge der Abwesenheit der stérenden Pb,O,-Reaktionen zeigen 
die Zahlen dieser Tabelle keine solchen Streuungen wie in Tabelle 2. 
Zwischen diesen Tabellen ist nur ein prinzipieller Vergleich er- 
laubt; denn erstens kénnen die verschiedenen Atmosphiren, in denen 
die Erhitzungsversuche vorgenommen wurden, die Reaktionsfahigkeit 
an sich beeinflussen') und zweitens sind bei den Versuchen in 
Tabelle 3 die Stérungen durch die genannten Nebenreaktionen nicht 


') Vgl. z. B. solche Effekte~bei SiO,, J. A. HEDVALL u. O. RUNEHAGEN, 
Naturwiss. 28 (1940), 429 und dhnliche noch unveréffentlichte Befunde bei Al,Os. 
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Tabelle 3 
Umsetzung von CaO mit PbSiIO, unter Stickstoff 
; | | Molverhiltnis 
Versuchs- | Umgesetztes CaO in °/, _umgesetztes CaO 
era Bf. 2 | at, ausgeschied. PbO 
kristallisiert | glasig kristallisiert | glasig 
2a a : - 
530 | “5 ee | yJ l l 
} 6 15 
550 | 9.0 33,0 j , 
| be 6 14 
600 =| 17,5 39,5 — 
10 61 
650 || 33,0 82,0 ; ; 
| 26 63 














vorhanden, d. h. also, es kénnen sich geinderte Phasenpotentiale und 
durch Gasbindung oder -bildung beeinfluBte Kornkontakte auswirken. 

Auch hier ist zu erkennen, daB das glasige PbSiO, bei allen 
Temperaturen bedeutend lebhafter reagiert als das kristallisierte 
und daB die Umsetzung bei 700° fiir das glasige Oxyd beinahe 
vollstindig ist. Der steile Anstieg der Umsetzungsbetriige liegt fiir die 
beiden Praiparate in demselben Temperaturintervall wie in Tabelle 2. 
Wie dort tritt auch hier fiir das glasige Priparat eine zweite starke 
Erhéhung zwischen etwa 600° und 650° auf; diese kommt auch in 
den Molenverhialtniszahlen zum Ausdruck, indem die relative Menge 
ausgeschiedenen Bleioxyds noch kleiner wird als bei den niedrigeren 
Versuchstemperaturen. 


Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB von den auf 8. 230 ge- 
nannoten Formeln die Gleichung 


CaO + PbSiO, = CaPbSi0, 


die Hauptreaktion angibt. Nur so ist es nimlich erklirlich, dai 
so kleine Mengen von freiem PbO im Vergleich zu der in Reaktion 
getretenen CaQ-Menge gebildet werden. Dieser Reaktionsverlauf ist 


offenbar schon bei den niedrigsten Versuchstemperaturen vorherrschend 


6 15 1 IPS | 
te +}: Bei héheren Temperaturen tritt die Austauschreaktion 


CaO + PbSiO, = CaSiO, +PbO noch stirker in den Hintergrund. 
Die Bruttoreaktion 2CaO + PbSiO, = Ca,SiO0, + PbO findet wahr- 
scheinlich nur in sehr beschrinktem AusmaB statt. Hierauf deutet 














238 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


CaO 1 
‘PbSi0O, 1 
berechneten °/,-Zahlen die Tendenz haben, 100 zu erreichen. Die 
unter unseren Versuchsbedingungen bevorzugte Bildung des Doppel- 
silikats CaPbSi0, entspricht dem Befund, da8 durch Sintern eines 
Gemisches von CaO + PbO + SiO, bei 1250° (2 Stunden) ein Produkt 
erhalten wird, aus dem mit der benutzten Alkohollésung kein PbO 
herausgelést wird. 

Ks liegt kein Grund vor anzunehmen, daB der Reaktions- 
verlauf bei dem kristallisierten Priparat qualitativ anders ver- 
lauft als beim glasigen. Nur die Intensitaét der Umsetzung ist 
verschieden. 


Diese Schliisse werden durch die aufgenommenen Debyeo- 
gramme bestatigt. Wie erwartet, sind sie sehr linienreich. Das 
durch Erhitzen bei 700° in N, aus CaO und kristallisiertem PbSiO, 
erhaltene Produkt enthalt Linien, die den Verbindungen CaQ, PbSi0, 
und CaPbSi0, entsprechen. Mehrere der CaPbSi0,-Linien zeigen 
die erwartete Unschirfe; ferner treten verschobene Linien auf, die 
die Existenz von unvollstindig ausgebildeten Zwischenphasen und 
festen Lésungen wahrscheinlich machen. 


auch der Umstand, daB die auf das Molverhiltnis 


CaO + Pb, SiO, 

Das Orthosilikat ist noch empfindlicher gegen Reagenzien als 
die Metaverbindung; die C,H,OH-Ammonacetat-Lisung konnte daher 
nicht angewendet werden. Nach langem Suchen zeigte es sich, daB 
eine 1°/,ige Lésung von Ammoniumvaleriat in Normalpropylalkohol 
eine hinreichend genaue Trennung zwischen im Pb,SiO, gebundenem 
und durch die Reaktion ausgeschiedenem PbO gestattete; dieses 
Reagens léste nach I1stiindiger Einwirkung bei Zimmertemperatur 
aus dem kristallisierenden Priparat 0,6°/, und aus dem glasigen 
1,4°/, der Gesamtmenge PbO. Auch hier wurde also die gréBere 
Empfindlichkeit des glasigen Priparats festgestellt. Beim Innehalten 
unverinderter Reaktionsbedingungen waren diese Verhiltnisse voll- 
stindig reproduzierbar und erlaubten entsprechende Korrektionen 
bei den Berechnungen. Die héchste Versuchstemperatur betrug 710°; 
die entstandenen Produkte waren vdéllig ungesintert. Geschmolzene 
Phasen hatten also nicht eingewirkt. 


Die Bestimmung des umgesetzten CaO geschah genau so wie beim PbSiOg. 
Zur PbO-Bestimmung wurden eingewogene Proben des Reaktionsprodukts bei 
Zimmertemperatur 1 Stunde lang auf der Maschine mit 50 cm* der genannten 














J. Arvid Hedvyall u. Mitarb. Reaktionen unterhalb 800° usw. 239 


Lésung geschiittelt. Danach wurde filtriert und mit C,H,OH gewaschen. Das 
Filtrat wurde mit der gleichen Menge destilliertem Wasser versetzt und das 
PbO als PbSO, bestimmt. Die Zuverlissigkeit der Methode wurde durch 
Analysen von Mischungen von bekannten Mengen CaQ, PbO und Pb,SiO, 


festgestellt. 

Wie bei den Versuchen mit PbSiO, wurden zuerst Erhitzungen 
in Luft vorgenommen, und es wurde festgestellt, dab Umsetzungen 
schon nach 30 Minuten langem Erhitzen unter 500° eintreten. Die 
Produkte waren gelb, und zwar bedeutend stirker als bei den ent- 
sprechenden Versuchen mit PbSiO,. Die Temperatur der merklichen 
Gelbfarbung lag fiir das glasige Praiparat etwa 50° niedriger als 
fiir das kristallisierte. Bei 680° waren die Reaktionsprodukte beider 
Praparate stark gelbbraun. Die Analysen zeigten ebenso wie bei 
den unter Luft erhitzten PbSiO, -haltigen Proben betriichtliche 
Schwankungen, welche ebenfalls auf durch Oxydation von PbO ge- 
bildetes schwerlésliches Pb,O, zuriickzufiihren sind. 

Bei weiteren Versuchen wurde das Erhitzen genau wie beim 
PbSiO, 4 Stunden lang im Stickstoffstrome ausgefiihrt. Die Tabelle 4 
enthalt die Ergebnisse der Reaktionsversuche. Wie friiher ist das 
Molverhaltnis CaO/PbO angegeben und auBerdem die Prozentzahlen 
des bei der Reaktion frei gemachten PbO, weil diese hier eine 
entscheidende Rolle spielen; sie sind auf die Gesamtmenge PbO 
(gebunden + frei) der Probe berechnet. Wenn mehr als 50°/, freies 
PbO gefunden wird, bedeutet dies also, daB die Tendenz besteht, 
nicht CaPbSiO, und PbO, sondern Ca,Si0, und PbO als End- 
produkte zu bilden. In beiden Fillen ist aber, wie die Reaktions- 
formel zeigt, ein Molverhiltnis CaO/PbO = 1 zu erwarten. 











Tabelle 4 
| Molverhiltni 
Versuchs-  Ausgeschiedenes PbO amgesetstes Ca0 
—* | oe | ausgeschied. PbO 
in | i rey eee 
| kristallisiert | glasig | kristallisiert | glasig 
550 en ie oe car ee ery’ 
ee |: os. tl 8S wae 
| Sy “ee | 
645 | 7,5 | 11,6 1,2 | Saige 
| 8,0 | | 
685 } 27,5 450 | 1,1 ee 
| 27,5 | 40,0 | 
i SO he CO | -- nds hte S 
| | 3,0 | 
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Aus der Tabelle geht hervor, daB auch hier die Reaktionsfihigkeit 
des glasigen Priparats durchwegs gréBer ist, namentlich bei Tempe- 
raturen unter 710°. Kin starker Sprung tritt fiir beide Praparate 
zwischen 645° und 685° auf. Die Molverhiltniszahlen nahern sich 
1:1 so nahe, wie es tiberhaupt zu erwarten ist; zu beachten ist dabei, 
daB die Bleibestimmungen stets etwas zu niedrige Werte geben. 
Die Versuche bei der héchsten Reaktionstemperatur (710°) zeigen, 
daB das Endprodukt nicht aus CaPbSiO, bestehen kann, sondern 
daB einer vollstindigen Austauschreaktion nach der Formel 

2CaO + Pb, SiO, = Ca,Si0, + 2 PbO 
zugestrebt wird. In dieser Hinsicht bestehen zwischen den beiden 
Priiparaten keine Unterschiede. Es scheint auch kein Grund vor- 
zuliegen, das Doppelsalz CaPbSiO, als Zwischenprodukt anzunehmen, 
weil dieses Salz bei den Versuchen mit PbSiO, trotz der Anwesenheit 
eines Kalkiiberschusses das Endprodukt bildete. 


In Anwesenheit von stiirker basischen Oxyden, wie CaQ, sind 
die Bleisilikate also bei héheren Temperaturen unbestaindig. Wenn 
aber ein Molekiil CaO in das Pb-Metasilikat additiv eintritt, so wird 
die Stabilitat insofern erhéht, daB eine Bildung von Ca,SiO,, die 
mit dem Pb-Orthosilikat leicht stattfindet, wahrscheinlich auf héhere 
Temperaturen (wobei allerdings Schmelzen eintritt) verschoben wird. 


CaO + MnSiO, 


Wegen der groBen Reaktionsfahigkeit des MnSiO, waren die 
Erhitzungen nur Istiindig. Die Kalkbestimmung konnte, da bei 
Versuchen unter 800° kein stérendes freies MnO gebildet wird, 
direkt nach der Glykolatmethode ausgefiihrt werden. Die Priifung 
_ der Reaktionsprodukte auf MnO konnte unter den von uns benutzten 
Bedingungen am besten mit Hilfe einer 1normalen Ammonium- 
citratlisung ausgefiihrt werden’). Diese Lésung griff bei Zimmer- 
temperatur. bei 15 Minuten langem Schiitteln das Silikat nur sebr 
schwach an und zeigte sich als ein gutes Lésungsmittel auch fiir 
hoch erhitztes MnO, das allerdings nicht héher oxydiert sein durfte. 
Deshalb muBte man genau darauf achtgeben, daB die Stickstoff- 
Atmosphiire bei den Erhitzungen véllig O,-frei blieb. Die Analyse 


geschah folgendermaBen: 


Das abgewogene Reaktionsprodukt wurde zur CaQ-Bestimmung in einem 
Erlenmeyerkolben wie gewéhnlich mit Glykol bei 65° wiihrend 30 Minuten im 
Thermostaten behandelt. Danach wurde der Filterriickstand mit 40 cm*® der 


1) Vgl. O. Tama, Z. physik. Chem. 74 (1910), 496. 
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Citratlisung bei Zimmertemperatur wihrend 15 Minuten zur Auflésung von 
eventuell gebildetem MnO geschiittelt. Die Lésung wurde filtriert und das 
Filtrat mit H,SO, versetzt und eingeengt. Der trockene Riickstand wurde in 
wenig HCl + HNO, aufgelést, die Lésung mit NH, neutralisiert, mit Brom- 
wasser versetzt und wieder mit NH, neutralisiert. Der Niederschlag wurde 
in tiblicher Weise behandelt und Mn als Mn,O, bestimmt. Wie immer wurden 
Analysen von bekannten Mischungen der in Frage kommenden Stoffe 
(CaO + MnSiO, + MnO) analysiert und zufriedenstellende Genauigeit erzielt. 
Die benutzte Citratlisung scheint die feinsten Kérner des Reaktionsprodukts 
anzugreifen; in simtlichen Analysen betrug niimlich die gefundene MnO-Menge 
etwa 1,5°/, der totalen MnO-Menge der Mischung. Diese Menge mu8B — da 
das urspriingliche MnSiO, volikommen bestiindig ist — von dem gebildeten 
Doppelsalz herriihren, das, wie es unter solchen Bildungsumstiinden meist der 
Fall ist, unvollstiindig durchgebildet und daher etwas angreifbar ist. Es war 
leicht festzustellen, daB die genannte MnO-Menge nicht bei der Reaktion ge 
bildetem, freiem MnO entspricht. Derartiges MnO, das tatsiichlich bei Ver 
suchen kurz unterhalb 900° durch eine neue, erst bei héheren Temperaturen 
eintretende Reaktion gebildet wurde, geht nimlich unter starker Braunfiirbung 
des Glykols kolloidal in Lésung und macht die gewéhnliche Ausfiihrung der 
CaO-Bestimmung unméglich. 


Wie schon friither bei MReaktionsversuchen mit Kalk und 
mineralischem MnSiO, (Rhodonit) festgestellt wurde, beginnt die Um- 
setzung zwischen 500° und 600° lebhaft zu werden’). Die einzelnen 
Versuchsergebnisse enthalt die Tabelle 5. Da die gefundene Menge 
MnO in allen Fallen innerhalb der Genauigkeit der Analysen 
konstant ist (etwa 1,5°/, der Gesamtmenge) und nach dem Gesagten 
nichts mit der Reaktion zu tun hat, ist nur die umgesetzte CaO-Menge 
in Prozenten der nach der Formel CaO + MnSiO, berechneten 
Gesamtumsetzung angegeben. 








Tabelle 5 
Versuchs- | Umgesetztes CaO in °), 
temperatuar = |—______—_ ! 
in °C | langsam abgekiihltes abgeschrecktes } 
Priiparat Priiparat 
400 15 1,0 
500 | 3,0 3,0 
600 | 10,0 11,0 
700 | 25,5 27,5 
800 | 97,0 100,0 











Wie erwartet, sind die Unterschiede in der Reakionsfiahigkeit 
zwischen den beiden Praparaten kaum auferhalb der Fehlergrenzen. 


a 


') J. A. HEDVALL u. J. HEUBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 135 (1924) 69. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 17 
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Der Befund, daB kein durch die Reaktion ausgeschiedenes MnO 
nachgewiesen werden konnte und daB die umgesetzte CaO-Menge 
nach unserer Berechnungsart vollstindiger Umsetzung entspricht, 
zeigt, daB die Reaktion nach der Gleichung 
CaO + MnSiO, = CaMnSi0, 

verliuft. Auch mit diesem Metasilikat und in Anwesenheit eines 
groBen CaO-Uberschusses entsteht also das Doppelsalz. Dies gilt 
allerdings nur fiir das hier in Frage kommende Temperaturintervall. 
Schon bei 900° werden bedeutende Mengen von freiem MnO ge- 
bildet. Dabei treten Verhiltnisse auf, die wie die Reaktionsfahig- 
keit des Mn-Orthosilikats Gegenstand einer spiateren Mitteilung 
sein sollen. 


Die Ausfiihrung der Untersuchung wurde durch Mittel, die von 
der Schwed. Akademie der Ingenieurswissenschaften zur Verfiigung 
gestellt wurden, und durch den CHauMmers’schen Forschungsfond 
erméglicht. 


Zusammenfassung 

1. Bei Reaktionen im festen Zustand in Gemischen aus Kalk 
in groBem Uberschu8 und den Metasilikaten von Pb und Mn bilden 
sich (unter etwa 800°) die Doppelsalze CaPbSiO, und CaMnSiQ,,. 
Mit Pb,SiO, erhilt man unter denselben Bedingungen nicht eine 
additive Umsetzung, sondern eine Austauschreaktion nach 2CaO 
+ Pb, SiO, = Ca,Si0, + 2PbO. Das additive Kintreten von CaO in 
PbSiO, bedeutet offenbar eine so starke Stabilisierung, dab Ca,Si0,, 
das in Pb,SiO,-Gemischen leicht entsteht, erst bei héheren Tempe- 
raturen gebildet werden kann. 

2. Ks wurden Methoden ausgearbeitet, um die freien Oxyde 
analytisch neben den entsprechenden Silikaten zu bestimmen. 

3. Die. glasigen Formen der Silikate besitzen ausnahmslos be- 
deutend gréBere Reaktionsfahigkeit als die kristallisierten. Dies gilt 
sowohl gegen feste als auch gegen fliissige und gasformige Reagentien. 
Die Reaktionsart ist aber dieselbe; sie wird von den Strukturunter- 
schieden in qualitativer Beziehung nicht beeinfluBt. 


Géteborg, Chalmers Technische Hochschule, Institut fiir 
Chemische Technolome. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1941. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXVII') 


Uber Rhenium-halogeno-pentacarbonyle, 
ihre Bildungstendenz und Eigenschaften 


Von W. Hreser, R. Scuvn u. H. Fucus 
Mit 1 Abbildung im Text 


Vor einiger Zeit*) konnte erstmals von einem Metall der Mangan- 
gruppe, nimlich vom Rhenium, die Fahigkeit zur Bildung von Carbony]- 
verbindungen aufgezeigt werden. Fir die Abrundung des Systems der 
Metallcarbonyle war diese Beobachtung von grundlegender Bedeutung; 
denn die Liicke, die die Metalle der Mangangruppe in dieser Hinsicht 
zeigten, war umso auffallender, als diese siimtlich Elemente als Nach- 
barn haben, die reine Carbonylverbindungen bilden. Die direkte Syn- 
these eines Rheniumcarbonyls aus fein verteiltem, aktivem Metall ist 
zwar auch unter scharfen Bedingungen — hdheren Kohlenoxyddrucken 
und héheren Temperaturen — bisher nicht méglich. Wohl aber gelingt 
es unter den iiblichen Bedingungen der Carbonylhochdrucksynthese 
leicht, aus Halogenverbindungen des Rheniums Halogeno- 
pentacarbonyle darzustellen. Ein halogenbindendes Beimetall 
fordert wesentlich die Umsetzung, ahnlich, wie es schon wiederholt*) bei 
Arbeiten iiber den Mechanismus der Hochdrucksynthese von Metallen 
der Eisenreihe, insbesondere Kobalt, aus Halogeniden begriindet wurde: 

ReCl, + 4 Cu + 9 CO—-> Re(CO),Cl + 4 CaCl. CO. 

Die entsprechenden Bromo- und Jodo-Verbindungen wurden 

bisher aus den Hexahalogenorhenaten(IV) analog dargestellt. 


|. Bildungsbedingungen der Rhenium-halogenocarbonyle 
aus Halogeniden 
Die Halogenopentacarbonyle des Rheniums sind durch groBe 
Bildungsfreudigkeit und erhebliche Bestindigkeit ausgezeichnet. 
Es lag daher nahe, die Bildungsbedingungen dieser Verbindungen 
noch genauer abzutasten und aufzuzeigen, ob sie auch unter wesent- 





') XXXVI. Mitteilung vgl. Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 138. 

*) H. ScHutten, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 164. 

*) W. Hreper u. H. Scoutren, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 145. 
17* 
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lich milderen Umstinden, z. B. bei geringeren Drucken entstehen. 
Versuche in dieser Richtung waren insbesondere bei der Jod- 
verbindung von Erfolg. Ihre Bildung aus Kaliumhexajodorhenat(IV) 
setzt schon bei einem Kohlenoxyddruck von nur 50 at bei 
125° ein und ist bei 150° bereits deutlich; aus einem Gemenge von 
K,ReJ, und Kupferpulver entsteht sie im CO-Strom sogar schon bei 
gewohnlichem Druck, sofern die Temperatur wenigstens 200° betriit. 
Im Verlaufe der weiteren Untersuchung hat sich schlieBlich gezeigt. 
daB nicht einmal die Verwendung eines jodbindenden Begleitmetalls 
unbedingt erforderlich ist; so groB ist das Bildungsbestreben 
des Jodopentacarbonyls: 
ReJ,K, + 5 CO—» Re(CO),J + 2 KJ + 1,5 J,. 

Das elementare Jod wird vom schwerer fliichtigen Rhenium-jodopenta- 
carbonyl schon bei maBiger Temperatur leicht entfernt. Auch die 
Bromoverbindung bildet sich unter den gleichen Bedingungen 
(200°) schon bei Atmosphirendruck, z. B. aus ReBr,K,; die 
Reaktion findet jedoch nur an der Oberfliche statt. Es empfiehlt 
sich daher, mit einem Uberdruck von wenigstens 10 at Kohlen- 
oxyd bei 200-—230° zu arbeiten. SchlieBlich muB zur Darstellung 
des Chloropentacarbonyls aus ReCl, oder ReCl,K, ein Druck 
von wenigstens 30 at Kohlenoxyd bei einer Temperatur von etwa 
230° verwendet werden, stets unter gleichzeitiger Anwesenheit eines 
halogenbindenden Beimetalls wie Kupfer. 

Diese Versuche zeigen eindrucksvoll die ausgeprigte Bil- 
dungstendenz der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle. Sie 
iibertrifft damit noch erheblich diejenige etwa von Eisen- oder Kobalt- 
carbonyl und erinnert an die leichte Entstehung der Carbonylhalo- 
genide mancher Platinmetalle, z. B. des Platins, aus deren Halogeniden 
im Kohlenoxydstrom bei héherer Temperatur. Zum Unterschied 
hiervon handelt es sich beim Rhenium jedoch bereits um Verbindungs- 
typen weitgehend reinen Carbonylcharakters mit nur 1 Atom Halogen 
pro Atom Rhenium und anormaler Wertigkeit des Metalls. Insgesamt 
ist festzustellen, daB fiir die Entstehung der Rhenium-halogeno- 
pentacarbonyle tiberhaupt weniger die Héhe des Kohlen- 
oxyddrucks maBgebend ist als vielmehr die Temperatur. 


ll. Untersuchungen iber die relative Bildungstendenz 
der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle 
Es wurden im Anschluf hiéran Untersuchungen iiber die Bil- 
dungstendenz der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle an- 
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gestellt, bei denen nicht Rheniumhalogenide bzw. deren Komplexe 
selbst als Ausgangsmaterial verwendet wurden, sondern Rhe- 
niummetall oder andere halogenfreie Rheniumverbindungen. 


A. Halogenocarbonyle aus Rheniummetall 
und halogenliefernden Substanzen. 


Aktives Rheniummetall zeigt, wie schon erwiihnt (S. 243), im CO- 
Strom und unter CO-Hochdruck keinerlei Tendenz zur Carbonylbildung. 
Setzt man aber zum aktiven Rheniummetall halogenabspaltende Sub- 
stanzen zu, so entstehen die entsprechenden Rhenium -halogeno- 
carbonyle in iiberraschend guten Ausbeuten. Es ergibt sich also 
hier eine weitere Methode zur Gewinnung der Rhenium-halogeno- 
carbonyle, indem man nicht, wie oben gezeigt, von den Rhenium- 
halogenverbindungen, deren Herstellung mitunter etwas umstiindlich 
ist, auszugehen braucht, sondern durch Kinwirkung von Kohlen- 
oxyd unter Druck auf ein inniges Gemenge von aktivem 
Rheniummetall mit Schwermetallhalogeniden zu diesen Ver- 
bindungen gelangt. 


Die Versuche wurden zunichst mit wasserfreiem Kupfer(Ll)- 
und Nickelhalogeniden durchgefiihrt, und zwar zuerst qualitativ 
und anschlieBend, um eine Aussage iiber die Bildungstendenz in 
diesem System machen za kénnen, mit quantitativer Ausbeute- 
Bestimmung. Bei der Verwendung von Kupfer(ll)-halogeniden 
verlief die Reaktion entsprechend der Gleichung: 


I. Re + Cu(Halg), + 6 CO = Re(CO),Halg + CuHalg. CO. 
Wurde CuCl, in maiBigem Uberschu8 verwendet, so ergab sich bei 


etwa 210 Atm. CO-Anfangsdruck und 250° eine fast 70°/,ige Um- 
setzung des verwendeten Rheniums zu Re(CO),Cl. 


Mit wasserfreiem Kupferbromid dagegen bleiben unter gleichen 
Bedingungen sogar nur 10—15°/, nicht umgesetztes Rheniummetall 
im Riickstand, entsprechend einer Ausbeute von 85—90°/, Re(CO), Br. 

Besondere Beachtung verdienen die Hochdrucksynthesen der 
Carbonyle aus aktivem Rheniummetall und wasserfreien 
Nickelhalogeniden, da hierbei nach der Gleichung: 

Il. 2 Re + Ni(Halg), + 14 CO = 2 Re(CO),Halg + Ni(CO), 

(Halg = Cl, Br, J) 
neben den betreffenden Rhenium-halogeno-pentacarbonylen auch 
Nikelcarbonyl entsteht. Der Umfang der Bildung der Rhenium- 
halogenocarbonyle ist darnach auch von der Tendenz zur Bi ldung 
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des Nickelcarbonyls aus Nickelhalogenid abhingig, und dem 
Rhenium wiirde zugleich die Rolle eines ,carbonylbildende: 
Beimetalls“ zuzuschreiben sein. Somit ist zu erwarten, dab die 
Ausbeute an Rhenium-halogeno-pentacarbonylen mit der 
Menge des gebildeten Nickelcarbonyls parallel lauft. Die 
Ergebnisse (vgl. Tabelle 1), die selbstverstindlich nur relative Giltig- 
keit besitzen und fiir die stets gleichen Bedingungen — 220 Atm. 
CO-Anfangsdruck bei 250° und einer Laufzeit von 16 Stunden mit 


aktivem Rheniummetall derselben Herkunft — gelten, zeigen, dab 


dies tatsiichlich zutrifft. Wesentlich ist vor allem die Einhaltung 
derselben Reaktionsdauer bei simtlichen Versuchen (16 Stunden). 
Zwar ist in dieser Zeit unter Umstiinden die Reaktion noch nicht 
vollstindig, man erkennt jedoch die Abhingigkeit der Carbony|- 
bildungstendenz von der Natur der Metallhalogenide aus 
dem jeweils erreichten Umfang der Umsetzung. 











Tabelle 1 
nea i be soe = — _ Ausbeute an | Ausbeute an 
a as-y5 tende | ri, 1 OGET ertoraeriicne | Re(CO),Halg 1) Ni(CO), 
Substanz | theoret. Menge | 
CuCl, 18,8, 680% | — 
CuBr, | 15,3%, 87,0°/, — 
NiCl, | 470,0%, | sehr gering | 61,9°, 
| 144,0°, | 4,3°/, 62,3°/, 
| 79,4°%/, | sehr gering — 59,6°/, 
NiBr, | 61,0, 18,0°/, | 93,9, 
NiJ, ) 22,54 | 46,0°/, | 98,4 °/, 
i ! _ 











Bei Verwendung von wasserfreiem Nickelchlorid im Uberschu 
ergab sich noch keine nennenswerte Bildung von Rhenium-chloro- 
carbonyl. Wie die Nickelbestimmung im Rickstand zeigte, waren 
jedoch rund 60°/, des Nickelhalogenids umgesetzt worden, wahrend 
nach bisher noch nicht veréffentlichten Versuchen von H. BEHRENs 
bei Verwendung von NiCl, mit Beimetallen wie Kupfer und Silber 
unter 210 Atm, CO-Anfangsdruck nur Ausbeuten bis maximal 10°/, 
Ni(CO),, mit NiBr, und Cu 50—55°/, Ni(CO), erreicht werden. Nach 
diesem Reaktionsverlauf kénnte man dem Rheniummetall geradezu 
die Rolle eines ,Katalysators* fiir die Nickelcarbonyl- 


') Abgerundete Werte, betreffend der Genauigkeit und der Einzelwerte 
vgl. S. 252. 
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Bildung zuweisen. Seine Wirkung beruht jedenfalls nur auf der 
besonders leicht eintretenden, exotherm erfolgenden Entstehung 
der Rhenium-Kohlenoxyd-Verbindung. 

Mit wasserfreiem Nickelbromid im Uberschu8 konnten 
bereits 18°/, Re(CO),Br und 94°/, Ni(CO), erhalten werden, und 
schlieBlich wurden bei Verwendung von Nickeljodid sogar 46°), 
Rheniummetall zu Re(CO),J umgesetzt und fast das gesamte, in 
geringem Uberschu8 verwendete Nickeljodid unter Nickelcarbony)- 
bildung verbraucht. 

In den bisher untersuchten Fillen zeigt sich somit eindrucks- 
voll, daB die Bildungstendenz der Halogeno-Rheniumcarbonyle aus 
aktivem Rhenium und Schwermetallhalogeniden sowohl beim Ubergang 
von CuCl, —-> CuBr,, wie auch in der Reihe NiCl, — >» NiBr, —-> NiJ, 
in erheblichem Umfang zunimmt. Stets ist also eine klare Ab- 
hingigkeit dieses Reaktionsverlaufes von der Natur des 
Halogens festzustellen. Dies stimmt iiberein mit den weiteren 
Beobachtungen, wonach die Bildungstendenz des Rheniumjodocar- 
bonyls am ausgepriigtesten ist, dieses Jodocarbonyl aber auch am 
leichtesten wieder zerfillt, wihrend beim Chlorocarbonyl die Ver- 
hiltnisse genau umgekehrt liegen. Insgesamt diirften fiir diese Um- 
setzungen ibnliche Gesichtspunkte gelten, wie sie beim Mechanis- 
mus der Hochdrucksynthese der Carbonyle der Kisenreihe aus ihren 
Halogeniden festgestellt wurden’). 


B. Halogenocarbonyie aus anderen halogenfreien 
Rheniumverbindungen, besonders Oxyden 


SchlieBlich ist es méglich, zur Darstellung von Halogenopenta- 
carbonylen Rheniumverbindungen mit héherer Oxydierungs- 
stufe des Metalls, wie Kaliumperrhenat, zu verwenden. Hier- 
bei ist jedoch die Anwesenheit einer halogenliefernden und 
gleichzeitig sauerstoffentziehenden Substanz im System er- 
forderlich, da die reduzierende Wirkung von Kohlenoxyd allein nicht 
ausreicht. Unter diesem Gesichtspunkt wurden Versuche mit 
Kaliumperrhenat und halogenierten Methanderivaten an- 
gestellt. Ein Gemenge von Kaliumperrhenat und Kohlenstoff- 
tetrachlorid liefert bei 200 at Kohlenoxyd und 230° tatsiichlich 
das Chloropentacarbonyl, gleichzeitig wird beim Ablassen des 





) Vgl. W. Hieper u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 145, 
sowie W. Higser, H. Benrens u. U. TELLER, Z. anorg. allg. Chem. im 
Erscheinen. 
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Drucks Phosgen beobachtet. Es findet im wesentlichen eine Um- 
setzung im Sinne folgender Gleichung statt: 


KReO, + CCl, + 8CO = Re(CO),Cl + KCl + COCI, + 3C0,. 


Mit Kohlenstofftetrabromid erzielt man grundsitzlich ein 
ihnliches Ergebnis; das Bromocarbonyl bildet sich bei 250° und 
200 at Kohlenoxyd, jedoch oft nur in untergeordneter Menge. CBr, 
wird vorteilhaft auch durch Bromoform ersetzt. SchlieBlich konnte 
das Jodocarbonyl aus Kaliumperrhenat und Jodoform bei 
200° und 200 at Kohlenoxyddruck erhalten werden. In den letzten 
Fiillen itibt natiirlich auch der Wasserstoff der organischen 
Reaktionskomponente eine wesentliche Reduktionswirkung aus, 
gleichzeitig wird Jod frei und es entstehen noch andere organische 
Nebenprodukte (Ameisensiure?), soda8 sich der Vorgang nicht in 
einer eindeutigen Reaktionsgleichung darstellen lat. Uhbrigens hat 
sich gezeigt, dab bei Verwendung von Chlorithyl bzw. Bromithy] 
oder Jodmethy! die betreffenden Halogenocarbonyle stets reiner 
erhalten werden als mit den héher halogenierten Methan- oder 
Athanderivaten. In allen diesen Fallen ist die hohe Reaktions- 
temperatur kennzeichnend, jedoch tritt, wie weitere Versuche er- 
gaben, die Bildung der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle hierbei 
auch schon bei wesentlich geringerem Kohlenoxyddruck ein, ent- 
sprechend den oben beschriebenen Erfahrungen. 


ill. Stabilitat und chemisches Verhalten der Rhenium-halogeno- 
carbonyle’) 

Es wurden mehrfach Versuche unternommen, um zu CO-armeren 
Rheniumverbindungen zu gelangen. Sie verliefen jedoch bisher 
stets negativ. So ist es nicht méglich, bei der Darstellung der Ver- 
bindungen unter anderen Bedingungen, z. B. niedriger Temperatur, 
(O-irmere Carbonylhalogenide zu erhalten. Ebensowenig lieBen sich 
durch chemische Reaktionen der Halogenopentacarbonyle Substanzen 
niederer und definierter CO-Stufe darstellen. Im Vakuum wie in 
irgendwelchen indifferenten Gasen, selbst sogar im Wasserstoffstrom, 
lassen sie sich unverindert sublimieren. 


Es wurde ferner versucht, iihnlich wie bei den Hexacarbonylen 
der Chromgruppe?) das Dampfdruckdiagramm der Rhenium- 


') Vgl. hierzu auch W. Hieser u. H. ScHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 
243 (1939), 167; R. Scuun, folgende 40. Abh. itiber Metallcarbonyle. 
*) W. Hreser u. E. Rompers, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 332. 
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halogeno-pentacarbonyle aufzunehmen. Hierbei zeigt sich je- 
doch, daB bei héherer Temperatur keine echten Gleichgewichte 
zwischen Dampfphase und fester Substanz auftreten; die 
Verbindungen scheinen sich vielmehr im gasférmigen Zustand doch 
langsam unter CO-Entbinduug zu zersetzen, und zwar die Jod- 
verbindung bereits bei etwa 70°, das Bromocarbonyl bei etwa 90°, 
d. h. den gleichen Temperaturen, bei denen im CO-Strom oder im 
Vakuum usw. die erste geringe Sublimation beobachtet wird. Bei der 
normalen Sublimation wird diese Zersetzung durch geniigend rasches 
Kondensieren (,,Ausfrieren“) der gasférmigen Verbindung an den 
kalteren Stellen vermieden. 


Bereits friiher’) wurde auf die abnormen energetischen Ver- 
hiltnisse der Halogenopentacarbonyle des Rheniums hin- 
gewiesen, die ganz denen der Kisentetracarbonyl-halogenide 
Fe(CO),X, entsprechen und sich grundsiitzlich von denen anderer 
komplexer Verbindungen unterscheiden. So nimmt die Fliichtig- 
keit in der Reihe Re(CO),J —» Re(CO),Br—> Re(CO),Cl ab, was 
nur durch den unpolaren Charakter der Jodverbindung zu 
erkliren ist, wihrend das Chlorocarbonyl schon viel mehr polar 
gebaut ist, entsprechend der Natur der Re-Cl-Bindung. Absorptions- 
messungen von R.Scuun, iiber die besonders berichtet wird’), 
bestaétigen diese Anschauungen. Gegen chemische Agenzien ist 
das Chlorocarbonyl bestiindiger als die anderen Halogenocarbonyle. 
Ahnlich wie bei den Carbonylhalogeniden des Kisens(II) ist an- 
zunehmen, dab die Chlorverbindung beziiglich ihrer Bildung aus 
den Einzelkomponenten, Rhenium, Halogen und Kohlenoxyd, stirker 
exotherm*) ist als die Jodverbindung. Dies wird durch das Ver- 
halten der Halogenopentacarbonyle gegeniiber Halogen, 
das dem der Eisentetracarbonylhalogenide*) entspricht, bestiitigt. 
Aus dem Rheniumjodopentacarbonyl entsteht niimlich leicht das 
Bromid oder Chlorid, wenn man iiber die Jodverbindung chlor- 
oder bromhaltiges Kohlenoxyd leitet, und zwar bereits bei Zimmer- 


temperatur: 
2 Re(CO),J + Br, = 2 Re(CO’.Br + J,. 





1) H. SCHULTEN, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 164; W. Higeper u. 
H. LaGay, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 325. 

*) Vgl. folgende 40. Abh. iiber Metallcarbonyle. 

*) W. HIEBER u. A. WOERNER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
40 (1934), 287. 

*) W. Hreser u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 202, 211. 
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Das freiwerdende Jod und eventuell gebildetes Jodhalogen 
(JBr, JCl,) wird durch Sublimation bei 40° leicht vom schwerer 
flichtigen Carbonyl getrennt. Der Austausch von Jod gegen 
Brom oder Chlor wird auch bereits beim gelinden Erwirmen in 
benzolischer Lésung erreicht, wihrend die umgekehrte Reaktion, 
wie der Ersatz von Chlor im Chlorocarbonyl durch Jod, unter gleichen 
Bedingungen nicht médglich ist. 


Versuche 
Bildungsweisen der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle 


A. Versuche iiber die Bildungsbedingungen 
aus Rheniumhalogeniden 


Die Halogenopentacarbonyle bilden sich nach der schon friiher’) 
beschriebenen Hochdruckmethode. Es lit sich jedoch feststellen, 
daB die Chlorverbindung aus ReCl, oder ReCl,K,, desgleichen 
aus ReCl, — jeweils 1 gr Substanz im Gemenge mit 1 gr Kupfer- 
pulver — bereits bei einem Anfangsdruck von 50 at Kohlen- 
oxyd und einer Temperatur von 230° nach einer Versuchsdauer 
von 30 Stunden im Rotierautoklaven entsteht. 

Die Bromverbindung wird entsprechend aus ReBr, oder 
ReBr,K,, jeweils im Gemisch mit der halben Menge Kupferpulver, 
bereits bei einem Anfangsdruck von 10 at Kohlenoxyd bei 220°, 
Laufzeit 30 Stunden, erhalten. SchlieBlich entsteht die Jodverbindung 
aus RJ,K, unter denselben Bedingungen, wie auch bereits bei ge- 
wohnlichem Druck im CO-Strom oberhalb 200°, und zwar auch 
bei Abwesenheit von Kupfer als halogenbindendem Beimetall. 
Die Trennung von dem gleichzeitig entstehenden freien Jod erfolgt 
leicht durch Sublimieren bei 40° im CO-Strom oder iiberhaupt in 
indifferenter Atmosphire. 

Die Carbonylverbindungen werden aus dem Reaktionsgut mit 
Petrolither extrahiert und umsublimiert. 


B. Rhenium-halogenopenta-carbonyle aus aktivem 
Rheniummetall und Kupfer(ID- bzw. Nickelhalogeniden 


Zur Vorbereitung der folgenden Versuche diente nebenstehende Vor- 
richtung (Abb. 1). Das betreffende wasserfreie Chlorid wird in die Ampulle A 
eingewogen, die Abfiillvorrichtung aufgesetzt und die Luft aus der ganzen 
Apparatur durch das zuniichst fast bis zum Boden der Ampulle eingefiihrte 


') W. HreBer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 243 (1939), 156. 
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Einleitungsrohr durch Wasserstoff véllig verdriingt. Nun wird - nach Hoch 
ziehen des Einleitungsrohrs — das aktive Rheniummetall aus einem SCHLENCK- 
schen Rohr, das an den Schliff S des Kinfiillstutzens / angesetzt wird, in be- 
liebiger Menge zugefiihrt. Zuletzt schmilzt man bei @ ab und ermittelt die 
Menge Rhenium durch Zuriickwigen. 


Zur Darstellung des aktiven Rheniummetalls wurde kiut- 
liches Kaliumperrhenat im alkalischen Medium mittels Hydrazin- 
sulfat zu Rheniumdioxyd reduziert und durch Auswaschen mit 
heiBem Wasser, dem am SchluB etwas Essigsiiure zu- 
gesetzt wird, vom iiberschiissigen Alkali befreit. Nach 
Reduktion im Wasserstoffstrom bei 350° wiihrend 
6 Stunden erhilt man feinst verteiltes, pyrophores 
Rheniummetall, das unter Wasserstoff aufbewahrt meh- 
rere Wochen seine Aktivitit in vollem Umfange behilt. 

Die wasserfreien Kupfer- und Nickelhalo- 
genide werden nach den iiblichen Verfahren gewonnen, 
das wasserfreie Nickeljodid durch thermische Zer- | 
setzung des Nickelhexamminjodids. oy 

1. Versuche mit aktivem Rhenium und 
Kupfer(l)-halogeniden. Aktives Rhenium und sab- 
limiertes Kupferchlorid in etwa 20°/,igem Uberschub 
werden in Wasserstoffatmosphiire in die Ampulle ein- 
gewogen und sorgfaltig gemischt. Man setzt das Ge- 
misch im Autoklaven bei einem Anfangsdruck von 
220 Atm. CO wihrend 16Stunden bei 250° der Re- 
aktion aus. Nach dem Erkalten und Abblasen des 
CO befindet sich das Rhenium-halogenocarbonyl als 
schénes Sublimat im Reaktionsgut. Seine Menge 
ergibt sich durch Ausziehen mit Benzol im iiblichen seh 
Extraktionsapparat unter Verwendung eines zuvor Abb. 1 
tarierten Kélbchens. Natiirlich kann man an die Ge- Einfill 
nauigkeit dieser Ausbeutebestimmung nicht die itiblichen vorrichtung 
hohen Anforderungen stellen. Es liegt in der Natur 
der Methodik, daB nur eine Genauigkeit von etwa 3°/, zu erreichen 
ist, jedoch geniigt sie fiir die hier gemachten Beobachtungen voll- 
kommen: 

0,9150 g Re und 0,788 g CuCl, (OberschuB 20°,): 1,22 ¢ Re(CO),Cl entspr. 
68°/, angew. Re. 

Somit wurden fast 70°/, Rheniummetall umgesetzt. 

Ersetzt man im vorigen Versuch das Chlorid durch CuBr, in 


etwa 20°/, igem Uberschu8, so stellt man nach Extraktion des Re- 
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aktionsgemisches mit Petrolither anstatt Benzol eine iiber 85°/ ige 
Ausbeute an Bromopentacarbonyl fest: 

0,7646 g Re und 1,059 g CuBr, (UberschuB 15,3°%/,): 1,4464g Re(CO),Br 
entspr. 56,8°,, angew. Re. 

2. Versuche mit aktivem Rhenium und wasserfreien 
Nickelhalogeniden. Die Ampulle wird wie iiblich mit aktivem 
Rhenium und wasserfreiem Nickelchlorid beschickt, die Bestandteile 
werden gut durchmischt. Man behandelt wiederum bei einem An- 
fangsdruck von 220 Atm. CO wiihrend 16 Stunden bei 250°. Bereits 
beim Abblasen brennt das Kohlenoxyd mit typischer Carbonylflamme 
ab. Der Umfang der Rheniumcarbonylbildung erwies sich stets als 
sehr gering, wihrend 60—63°/, des Gesamtnickels als (Ni(CO), auftritt. 

Zur Durchfiihrung der analytischen Aufarbeitung des Reaktions- 
riickstandes wird zuniichst das Rheniumhalogenocarbonyl extrahiert und 
wie iiblich als solches bestimmt. Zur Bestimmung des Restnickels im Riick- 
stand mub bei den Versuchen mit wasserfreiem Chlorid und Bromid mit kon- 
zentrierter warmer Alkalilauge aufgeschlossen werden. Nach dem Ansiiuern 
mit verdiinnter Salzsiiure geht Ni** in Lésung. Vom zuriickbleibenden Rhe- 
niummetall (samt Glasscherben) wird abfiltriert und aus einem aliquoten Teil 
das Nickel wie iiblich bestimmt. Beim Versuch mit Nickeljodid gelingt dieser 
alkalische Aufschlu8 bereits in kurzer Zeit mit verdiinnter Natronlauge. 

Unter den gleichen Bedingungen — 220 Atm., 16 Stunden bei 
250° — wurden die Versuche mit wasserfreiem Nickelbromid und 
Nickeljodid ausgefiihrt. Beim Abblasen der Autoklaven gab der 
Ansatz mit Nickeljodid eine bedeutend intensivere Carbonylflamme 
als die Versuche mit Nickelchlorid. 











Tabelle 2 

Rhenium Ni(Halg), | Ubersch. Re(CO),Halg Entspr. °/, Ni als Riick- Ni(CO), 

g g Lh. g angew. Re stand in g ". 
0,2006 1,400 NiCl, 470 sehr gering | — Q),2417 61,9 
0,9580 0,816 _,, 144 00814 | 4,3 0,139 62,3 
0,928 0,407" ,, 79,4 sehr gering | -— 0,746 59,6 
0616 (0,563 NiBr, 61 02480 | 18,3 0,0093 93,9 
0,6364 0,655 NiJ,| 22,5 0.7130 | 45,9 0,0019 98,4 








C. Entstehung von Halogenopentacarbonylen 
aus Perrhenat und Halogen-Kohlenstoff-Verbindungen 


1. 0,5 g Kaliumperrhenat werden zusammen mit 0,3 cm* Tetra- 
chlorkohlenstoff unter einem Anfangsdruck von 200 at CO 
20 Stunden auf 230° unter langsamer Rotation des Autoklaven er- 
hitzt. Nach dem Offnen des Autoklaven kann aus dem Reaktions- 
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produkt das Rheniumpentacarbonylchlorid durch Extraktion 
mit Benzol isoliert werden. Die Ausbeute ist gut, aber nicht 
quantitativ. Die Bildung von Phosgen konnte bereits am Ge- 
ruch erkannt werden. 


2. Der analoge Versuch mit Tetrabromkohlenstoff (0,25 g) 
und Kaliumperrhenat (0,5 g) fiihrt erst bei 250° und einem Anfangs- 
druck von 200 at Kohlenoxyd zur Bildung des Bromopentacarbo- 
nyls. Nach der Extraktion mit Petrolither erhilt man die Sub- 
stanz, jedoch nur in geringer Ausbeute. 


Weitere Versuche ergaben, daB an Stelle von CBr, auch Bromo- 
form verwendet werden kann; das Bromocarbonyl fillt alsdann 
sogar reiner an. Ferner ist es méglich, auch diese Versuche wie 
die vorhergehenden bei geringeren CO-Drucken durchzufiihren. 


3. 0,5 g Kaliumperrhenat werden mit 15g Jodoform gut 
durchmischt und im Rotierautoklaven 24Stunden auf 200° erhitzt, 
bei einem Anfangsdruck von 200at Kohlenoxyd. Nach Beendigung 
des Versuchs brennt das Kohlenoxyd mit typischer Carbonyltlamme 
ab, auch kann durch thermische Zersetzung ein gliinzender Rhenium- 
metallspiegel erhalten werden. Aus dem Reaktionsgut, das aufer 
dem Carbonyl noch Kupfer(I)-jodid (aus der Autoklavenwandung) 
und Kaliumjodid neben organischen Bestandteilen enthilt, kann das 
Rheniumjodopentacarbonyl mit Petroliither extrahiert werden. 
Die Kristalle zeigen ohne besondere Reinigung gewéhnlich einen 
leichten Stich ins Gelbe. 


4. 0,5 g Kaliumperrhenat und 0,5cm* Jodmethyl werden unter 
den Bedingungen des zuletzt beschriebenen Versuchs (200 at An- 
fangsdruck Kohlenoxyd, 200°) 24 Stunden im Autoklaven rotiert. 
Nach dem Offnen des Autoklayen ist ein stark stechender Geruch 
des Reaktionsproduktes zu bemerken (Ameisensiiure?). Nach der 
Extraktion mit Petrolither wurde das Rheniumjodopentacarbony! in 
besonders schénen Kristallen erhalten. Der Umsatz erfolgte nahezu 
quantitativ. 


Die Autoklavenwandung (Kupfer) wurde im Gegensatz zu den 
bisher beschriebenen Versuchen mit halogenierten Methanderivaten in 
diesem Falle kaum angegriffen. Chlorithyl und Bromithy!] sind 
aus dem gleichen Grunde fiir die Darstellung der betreffenden Halo- 
geuopentacarbonyle aus Kaliumperrhenat wesentlich giinstiger als 
die Kohlenstofftetrahalogenide. 
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Einwirkung von Halogenen auf die Rhenium-halogeno- 
pentacarbonyle 


1. Versuche mit gasférmigem Halogen. Beim Uberleiten 
eines bromhaltigen Kohlenoxydstromes tiber Rhenium- 
jodo-pentacarbonyl] wird bereits bei Zimmertemperatur Jod frei. 
Zur Vervollistindigung der Reaktion wird im Brom-CO-Strom um- 
sublimiert. Nach Verfliichtigung des freigewordenen Jods und even- 
tuell gebildeten JBr bei 40° wird das gebildete Bromorhenium- 
carbonyl durch mehrfache Sublimation gereinigt. 


Bei der Einwirkung von chlorhaltigem Kohlenoxyd auf 
Jodorheniumcarbonyl] bei Zimmertemperatur sublimieren die be- 
kannten zitronengelben Kristalle von Jodtrichlorid, die durch langeres 
Uberleiten von Kohlenoxyd verfliichtigt werden. Ganz entsprechend 
laBt sich Brom im Bromorheniumpentacarbonyl durch Chlor ersetzen. 


2. Versuche in Lésung. Der Austausch von Jod im Jodo- 
carbonyl gegen Brom erfolgt auch beim Versetzen einer benzolischen 
Lésung des Carbonyls mit einer benzolischen Bromlésung. Die 
briiunliche Bromfarbe verschwindet und es tritt intensive Violett- 
farbung durch freies Jod auf. Zur Vervollstiindigung der Reaktion 
wird noch einige Zeit zum Sieden erhitzt. Das gebildete Bromo- 
carbonyl wird durch Sublimation im CO-Strom gereinigt. 


Es ist auch méglich, das Jodocarbonyl in seiner benzolischen 
Lésung in die Chlorverbindung durch Einleiten von Chlor iiberzu- 
fiihren, jedoch ist hierbei darauf zu achten, daB das Chlor nur kurze 


Zeit bei etwa 40° einwirkt, da andernfalls — besonders bei hohen 
Temperaturen — vollige Zersetzung unter Bildung von Rhenium- 


halogeniden eintritt. Die zunichst dunkelbraune Lésung (Entstehung 
noch ungeklirter Zwischenprodukte?) wird durch Einengen im Va- 
kuum vom iiberschiissigen Chlor befreit. Nach kurzem Aufkochen 
wird die Lésung durch freies Jod intensiv violett. Hernach kann 
das Chlorocarbonyl abgesaugt und wie iiblich gereinigt werden. 


Die Umsetzung des Bromocarbonyls mit Chlor in benzolischer 
Lésung erfolgt entsprechend. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bund 
der Freunde der Technischen Hochschule Miinchen danken 
wir fiir ihre Unterstiitzung. 
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Zusammenfassung 


Im AnschluB an die Auffindung der Halogenopentacarbonyle 
des Rheniums Re(CO),Halg, iiber die friiher berichtet wurde, wird das 
Bildungsbestreben dieser Verbindungen genauer untersucht. Ks 
zeigt sich, daB sie bereits unter wesentlich milderen Bedingungen 
aus Rheniumhalogeniden entstehen, und zwar nimmt die Bildungs- 
tendenz in der Reihe Chlorid —» Bromid —» Jodid zu. 
Letzteres erhilt man bereits im Kohlenoxydstrom bei gewéhn- 
lichem Druck aus ReJ,K,, fiir Bromid und Chlorid, aus Kom- 
plexen oder normalen Rheniumhalogeniden, empfiehlt sich die An- 
wendung eines geringen Uberdrucks von 10 bzw. 30 at Kohlenoxyd. 
Insgesamt ist fiir die Entstehung der Halogenopenta- 
carbonyle weniger die Héhe des CO-Drucks als die Tem- 
peratur (200—230°) maBgebend. 

Dariiber hinaus ergab sich, dab diese Verbindungen auch aus 
metallischem Rhenium und halogenliefernden Substanzen, 
wie auch aus oxydischen Verbindungen (ReO,k) im Gemisch 
mit halogenhaltigen und zugleich reduzierenden Stoffen entstehen. 
Besonders untersucht werden in dieser Hinsicht die Systeme Rhenium- 
metall-Metallhalogenid (CuHalg, und NiHalg,), sowie Kalium- 
perrhenat im Gemisch mit halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen, wie CCl,, CHBr,, CH,J, C,H,Halg und anderen, die in 
zum Teil iibersichtlichen Umsetzungen mit CO bei miBigen oder 
héheren Drucken Rhenium-halogeno-pentacarbonyle liefern. 

Allgemein werden die Stabilitatsverhiltnisse dieser Ver- 
bindungen diskutiert und die Reaktionen der Halogenopentacarbo- 
nyle mit freiem Halogen, wie die Uberfiihrung der Jodo- in die 
Bromo- und Chlorocarbonylverbindung, untersucht. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1941. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXVIII ') 


Uber Rheniumpentacarbonyl 
Von W. Hreper und H. Fucus 
Mit 1 Abbildung im Text 


Nach der Aufdeckung der Existenz der Rheniumhalogenopenta- 
carbonyle muBte es das naheliegende Ziel weiterer Versuche sein, 
ein reines, halogenfreies Rheniumcarbonyl zu isolieren. Es 
lag nahe, dies zuniichst nach der klassischen Methode durch direkte 
Hochdrucksynthese aus Metall und Kohlenoxyd zu versuchen. 
Indessen blieben alle diese Bemiihungen erfolglos, selbst wenn 
man von aktivem Rheniummetall ausgeht und es unter hohem 
Druck bei verschiedenen Temperaturen mit Kohlenoxyd behandelt. 
In keinem Fall konnte auch nur spurenweise Einwirkung von 
Kohlenoxyd auf fein verteiltes Rheniummetall beobachtet werden, 
auch wenn dieses unmittelbar zuvor aus Heptoxyd durch Reduk- 
tion mit Wasserstoff im gleichen Autoklaven erzeugt oder aktives 
Carbonylrhenium, wie es durch thermische Zersetzung der Halo- 
genocarbonyle anfillt, verwendet wurde. Dieses Verhalten erinnert 
unmittelbar an die Erfahrungen, die neuerdings speziell beim 
Iridium gemacht wurden, dessen Carbonyle auch nicht durch Hoch- 
drucksynthese aus aktivem Metall entstehen, wohl aber leicht aus 
den Halogeniden erhalten werden’). 


Weitere Versuche gingen davon aus, den Halogenopenta- 
carbonylen das Halogen zu entziehen und damit zu einer 
reinen Carbonylverbindung zu gelangen, wie dies gleichfalls bei den 
Platinmetallen mehrfach méglich war. Jedoch konnte bei Ein- 
wirkung halogenbindender Metalle wie Silber- oder Kupfer- 
pulver unter CO-Druck auf die Halogenocarbony!e auch unter ver- 
schiedenen Bedingungen keine Reaktion beobachtet werden; auch 


') XXXVII. Mitteilung vgl. vorstehende Abhandlung. 
*) W. Hreper u. H. LAGALy, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 321. 
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niedere CO-iirmere Verbindungen treten hierbei nicht auf. Ent- 
sprechende Versuche mit unedlen Metallen wie Zink oder Cadmium 
als halogenbindende Mittel verliefen gleichfalls negativ. Weitere 
Untersuchungen befaBten sich mit Umsetzungen der Halogeno- 
pentacarbonyle in Lésung. Aber selbst die Behandlung von 
Rhenium-halogeno-pentacarbonylen mit fein verteiltem, metallischem 
Natrium in siedendem Benzol fiihrt nicht zum Entzug des Halogens. 
Bei der Umsetzung der alkoholischen Lésung des Jodocarbony!s 
mit Silbernitrat erhalt man zwar alsbald Silberjodid, dariiber 
hinaus bilden sich unter vélliger Zersetzung des Halogenocarbony!s 
Substanzen undefinierter Zusammensetzung. 


So demonstrieren alle diese Bemiihungen immer nur die grobe 
Stabilitat der Halogenopentacarbonyle. Kin Reaktionsver- 
lauf, wie er bei der Carbonylsynthese von Edelmetallen aus deren 
Halogeniden beobachtet werden konnte und der auf dem stufen- 
weisen Abbau des Halogens unter gleichzeitiger CO-Anlagerung be- 
ruht'), kommt somit beim Rhenium nicht in Frage. Das Rhenium 
ist nur ,Halbedelmetall*; der Entzug des letzten Halogenatoms 
der Halogenopentacarbonyle gelingt nicht ohne deren ydllige Zer- 
setzung. 


So bleibt als einzige Méglichkeit zur Darstellung einer reinen 
Kohlenoxydverbindung des Rheniums nur noch der Versuch, von 
anderen Rheniumverbindungen auszugehen, wenn auch gewisse Kr- 
fahrungen bei der Herstellung von Carbonylen der Kisenmetalle®), 
z. B. aus oxydischem Material, auf Rhenium nicht ohne weiteres 
iibertragbar schienen. Indessen verlief der erste derartige Ver- 
such mit Rheniumheptoxyd bei einem CO-Druck von etwa 
200 at und 250° positiv. Es fallt hierbei in quantitativem Umsatz 
eine in farblosen Blattchen kristallisierende Substanz an, die typischen 
Carbonylcharakter besitzt, hydrophob ist und sich aus organischen 
Mitteln umkristallisieren, wie auch durch Sublimation reinigen libt. 
Die Analyse fiihrt zu einem Pentacarbonyl, wie es auf Grund 
der Systematik der Metallcarbonyle zu erwarten war: 


Re,0, + 17CO —» 2Re(CO), + 7C0,. 


Reduktion und CO-Anlagerung finden somit in einem Arbeits- 
gang statt. 


') Vgl. Anm. 2, S. 256. 
* I.G. Farbenindustrie A.-G., L, Scu_ecut u. E. Keunecke, D.R.P. 
Nr. 535437 (1931). 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 18 
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AnschlieBend gelang es auch, direkt vom Kaliumperrhenat 
auszugehen, wobei jedoch, entsprechend dessen gréBerer Stabilitit, 
bei der Hochdrucksynthese schirfere Bedingungen, wenigstens 
250 at CO Anfangsdruck und 270°, anzuwenden sind: 


2 KReO, + 17 CO — >» 2 Re(CO), + K,CO, + 6CO,. 


Zur Erklirung dieser Reaktion bieten sich zwei Méglich- 
keiten. Man kann sich vorstellen, daB das oxydische Rhenium 
zuvor zum Metall reduziert und dieses noch im atomaren Zustand, 
jedenfalls vor Bildung eines Metallgitters, welches sich nach 
den eingangs erwihnten Erfahrungen stets als resistent erweist, 
alsbald unter Anlagerung von Kohlenoxyd ins Carbony) iibergefiihrt 
wird. Es ist aber auch nicht von der Hand zu weisen, daB der 
Bildungsmechanismus dieses Pentacarbonyls ihnlich zu erkliren ist, 
wie derjenige des Iridiumcarbonyls aus Iridiumhalogeniden, nimlich 
durch einen stufenweisen Abbau des Sauerstoffgehalts des Oxyds 
unter gleichzeitiger CO-Anlagerung, derart, daB intermediire labile 
Oxocarbonyle, z. B. vom Typ ReO,(CO),_.(x<5; auch x =?/,), 
entstehen, die sich alsbald in reines Pentacarbonyl umwandeln. 
Indessen war es nicht méglich, wie bei den Carbonylhalogeniden 
der Platinmetalle derartige Zwischenprodukte zu fassen. 


Die Systematik der Metallcarbonyle laBt voraussehen, daB das 
Rheniumpentacarbonyl zum Unterschied von den fliichtigen mono- 
meren Pentacarbonylen des Kisens und seiner Homologen [Ru und 
Os|') dimere Struktur besitzen muB, dhnlich wie das dimere 
Kobalttetracarbonyl als Ubergangsglied zwischen den monomeren 
Verbindungen Fe(CO), und Ni(COQ),). Die Ermittlung der Mole- 
kulargréBe, die somit von grundsiitzlicher Bedeutung ist, stieb 
jedoch auf gewisse Schwierigkeiten. Die kryoskopische Bestimmung 
in den itiblichen organischen Lésungsmitteln versagte infolge zu ge- 
ringer Léslichkeit der Substanz. Erst als Verbindungen der Camphen- 
reihe, die infolge ihrer niedrigen Schmelzwirme besonders grobe 
kryoskopische Konstanten besitzen, als Lésungsmittel verwendet 
wurden, ergab sich ein einwandfreies Resultat. Wegen seines 
niedrigen Schmelzpunktes sowie des Fehlens anderer chemisch 
aktiver Gruppen, wie einer Keto- oder Aminogruppe, die sich in 


') Die Untersuchungen von Dipl. Ing. H. STALLMANN iiber Osmium- 
carbonyl sind infolge der Einberufung des Genannten zum Heeresdienst noch 


nicht abgeschlossen und werden spiter veréffentlicht. 
*) W. HIEBER u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1090. 
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der Carbonylchemie hiufig nicht als indifferent erweisen, wurde das 
Camphen (Schmelzp. 49°, K = 31,1) herangezogen. Ks ergab sich, 
den obigen Erwartungen entsprechend, mit geniigender Genauigkeit 
eine dem dimeren Pentacarbonyl entsprechende MolekulargréBe. 
SchlieBlich konnte bei Verwendung von Exalton (Cyclopenta- 
decanon, Schmelzp. 65,6°, K = 21,3), das sich auf Grund von Vor- 
versuchen als indifferentes Keton erwies, dieses Ergebnis bestiitigt 
und zugleich gezeigt werden, daB demgegeniiber die Halogenopen- 
tacarbonyle, wie Re(CO),J, sich im gleichen Mittel als monomer 
erwelsen. 


Das dimere Rheniumpentacarbony! stellt somit die erste 
Kohlenoxydverbindung dieses Typs dar. Es kristallisiert in 
schénen farb- und geruchlosen, hydrophoben, pseudotetragonalen 
Kristallen’), die resistent gegen verdiinnte Siuren und Laugen, selbst 
gegen konzentrierte Salzsiure sind, und erst von heiBer Salpeter- 
oder Schwefelsiure zersetzt werden. Der groben Widerstands- 
fihigkeit gegen chemische Agenzien, die an diejenige der 
Halogenopentacarbonyle oder des polymeren Iridiumtricarbonyls er- 
innert, entspricht auch die thermische Bestindigkeit des 
Rheniumcarbonyls. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Schmelz- 
punktsrohr schmilzt es bei 177°, um sich bei weiterer ‘Tempe- 
ratursteigerung unter zanehmender Dunkelfirbung infolge Metall- 
abscheidung zu zersetzen; erst bei 400° ist diese Zersetzung voll- 
stindig. 

Wegen seiner dimeren Struktur ist das Rheniumpentacarbony| 
naturgemaB viel weniger fliichtig als die monomeren Kohlen- 
oxydverbindungen der Nachbarelemente W(CO), und Os(CO),. Den- 
noch ist es vermége seiner groBen Bestiindigkeit bei héherer ‘l’empe- 
ratur, etwa 140°, leicht sublimierbar. Der Abstufung der 
Fliichtigkeit entspricht auch diejenige der Lislichkeit in indiffe- 
renten Mitteln, die gleichfalls erheblich geringer ist als die von 
Wolfram- und Osmiumcarbonyl. 


Charakteristisch ist die Umsetzung mit freiem Halogen, 
die zu entsprechenden Halogenopentacarbonylen fiihrt: 


> T 
(Re(CO),], + Halg, PR 2 Re(CO), Halg. 
CO-Strom 


‘) Genaue Angaben iiber die Kristalistruktur yon H. STEINMETZ, vel. 
exper. Teil S. 265. 


18* 
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Diese Reaktion tritt besonders leicht bei Brom und Jod bei 
etwa 120° ein, wihrend sich mit Chlor das Chlorocarbonyl nur in 
untergeordnetem Mabe bildet. 

Mit der Aufdeckung des Rhenium-, wie auch des Osmium- 
carbonyls schlieBt sich die liickenlose Reihe der Carbonyle 
maximaler CO-Stufe der letzten Periode: 

W(CO), > [Re(CO),], —-» Os(CO), —-» [Ir(CO),],. 
Charakteristisch fiir alle diese Kohlenoxydverbindungen ist ihre 
groBbe Bildungstendenz und Stabilitit — zum mindesten der 
mehrkernigen ‘'ypen — wie auch das Bestreben der betreffenden 
Metalle, besonders bestindige Halogenocarbonyle zu geben. 
Das Rheniumpentacarbonyl schlieBt sich strukturell den anderen 
mehrkernigen Metallcarbonylen an, wie solche bei den folgender 
Platinmetallen (Os und Ir) stets bevorzugt sind!). Es liegt nahe. 
der Verbindung die folgende Konstitution zuzuschreiben wobei 
die beiden Metallatome die KZ 6, entsprechend der Kombination 
zweier Oktaeder mit gemeinsamer Kante, besitzen: 


O 
C. 
Re(CO), 

cs 

O 

Diese Struktur, bei der auch bei den mittelstandigen CO-Molekiilen 
stets nur Metallkohlenstoffbindung anzunehmen ist, wird 
namentlich auch durch das Gesamtverhalten des Rheniumcarbonyls, 
besonders seine Bestindigkeit, gestiitzt?). 

Im Anschlu8 an die bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete 
der Metallcarbonyle lag es nahe, noch anderen Bildungsweisen 
des Rheniumpentacarbonyls nachzugehen. Es hatte sich bald 
vezeigt, daB auch beim Rhenium die Anwesenheit des Schwefels 
die Carbonylbildung begiinstigt und man demgem&B auch umittelbar 
vom Rheniumheptasulfid ausgehen kann. Allerdings erfolgt die Um- 
setzung zum Unterschied von den Versuchen mit Re,O, oder ReO,k 
als Ausgangsmaterial hierbei nicht quantitativ, sondern sie ist er- 
heblich vom Verteilungszustand des Sulfids abhingig. Fiir den 
Reaktionsmechanismus lassen sich die bereits oben diskutierten Még- 
lichkeiten erértern. 


(0C),Re 


') W. Hreper u. H. LaGAtty, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 325. 

*) Vel. hiertiber W. Hreser ,,Der gegenwiirtige Stand der Chemie der 
Metallearbonyle“ (Zusammenfassender Forschungsbericht), im Erscheinen, Z. an- 
gew. Chem, 54 (1942), Januurheft. 





———— 
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Abnlich wie bei Kobalt oder Iridium war schlieBlich noch die 
Frage der Existenz einer Carbonylwasserstoffverbindung zu 
untersuchen, deren Bildung bei den Metallen ungerader Ordnungs- 
zahl, die keine monomeren Carbonylverbindungen geben, besonders 
bevorzugt ist. Zudem lieBe sich ein solches Hydrid den Halogeno- 
pentacarbonylen an die Seite stellen; dem Molekiil ReH(CO), kime 
Radonstruktur zu. 


Es lag nahe, ’hnlich wie bei Fe(CO); und Co,(CO), die Basen- 
reaktion auch beim Rheniumpentacarbonyl zu untersuchen, da 
hierbei die Bildung von Carbonylwasserstoff besonders charakteristisch 
ist und erstmals beobachtet wurde. Solche Versuche iiber die Kin- 
wirkung von Barytlauge, Alkalihydroxyd oder Natriumiithylat auf 
Rheniumcarbonyl! verliefen jedoch stets negativ. Im wiibrigen Medium 
findet wegen des hydrophoben Charakters des Rheniumcarbonyls 
keine Umsetzung statt, auch im alkoholischen System bei Anwesen- 
heit nur ganz geringer Mengen Feuchtigkeit, entsteht kein methyl- 
kohlensaures Natrium, somit auch kein Carbonylhydrid. 


Hochdruckversuche mit Re,S, ergaben dagegen die 
Bildung einer sehr leicht fliichtigen Carbonylverbindung 
bei Anwesenheit von Spuren Feuchtigkeit, ganz entsprechend 
der Entstehung von Iridium- oder Kobaltcarbonylwasserstoff unter 
ihnlichen Umstinden. An Stelle von Feuchtigkeit kann von vornherein 
dem Kohlenoxyd Wasserstoff beigemischt werden; solche Versuche 
mit wasserstoffhaltigem Kohlenoxyd fiihren jedoch nur mit Re,S, 
als Ausgangsmaterial zu fliichtigem Carbonylwasserstoff, wihrend mit 
oxydischen Rheniumverbindungen stets nur das normale Penta- 
carbonyl entsteht. Auch bei den Ansitzen mit Heptasulfid wird 
neben der sehr leicht fliichtigen Kohlenoxydverbindung iiberwiegend 
festes, schwer fliichtiges Pentacarbonyl gebildet. 


Die Fliichtigkeit der Rhenium-Kohlenoxyd-Verbindung bei 
den Sulfidansaitzen bei Gegenwart von Wasserstoff oder wasserstoff- 
haltigen Substanzen ist ganz erheblich, ja man kann wiederum fest- 
stellen, daB diese Carbonylverbindung ausgepriigtes Vermégen be- 
sitzt, im Gaszustand zu beharren. Bei thermischer Zersetzung er- 
halt man sehr charakteristische Rheniumspiegel. Ebensowenig wie 
beim Iridium gelang es indessen hierbei, das freie Hydrid durch 
Ausfrieren in wigbaren Mengen anzureichern. Die beobachteten 
Erscheinungen, unter anderem auch der typische widerliche, an 
Eisen- und Kobalt—Carbonylwasserstoff erinnernde Geruch, der das 
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Vorhandensein dieser Verbindungen schon in geringsten Spuren ver- 
rit, laBt jedoch die Existenz eines Hydrids, dem nur die Zu- 
sammensetzung ReH(CO),') zukommen kann, vorliufig als recht 
wahrscheinlich erscheinen. Nur zersetzen sich offenbar allgemeiy 
die Carbonylwasserstoffe solcher Schwermetalle der letzten groBen 
Periode des Systems besonders leicht unter Bildung der polymeren 
wasserstofffreien Carbonyle: 


2 ReH(CO), > [Re CO),], + H,, 


die an sich bevorzugt sind. 


Experimentelier Teil 


Hochdrucksynthese von Rheniumpentacarbony! 
aus oxydischen Rheniumverbindungen 


Die Hochdruckversuche werden wiederum nach den rehrfach 
beschriebenen Verfahren*) durchgefiihrt unter Verwendung der mit 
Kupfersilberlegierung ausgekleideten Stahlautoklaven. Wie bei der 
Darstellung der Kohlenoxydverbindungen der Edelmetalle ist es 
wesentlich, daB das Kohlenoxyd nicht mit Eisen in Beriithrung kommt. 


Darstellung von Rheniumpentacarbonyl aus Rheniumheptoxyd 


Die Darstellung von Rheniumcarbonyl aus Rheniumheptoxyd 
ist die sauberste und bequemste Synthese dieser Ver- 
bindung, da hierbei keinerlei Nebenprodukte anfallen. Reines, 
wasserfreies Rheniumheptoxyd, wie man es durch Oxydation des 
Metallpulvers im Sauerstofistrom erhilt, wird im Rotierautoklaven 
nach der Zertriimmerung der diinnwandigen Ampulle, in die das 
Priparat eingeschmolzen ist, unter einem Anfangsdruck von 200 at 
16 Stunden auf 250°, entsprechend einem Betriebsdruck von etwa 
350 at, erhitzt. Nach dem Abbrennen des Kohlenoxyds findet sich 
das Rheniumpentacarbonyl im Autoklaven in schénen, farblosen 
Blittchen. Die bereits sehr reinen Kristalle werden mit Petroliather 


') Die Annahme anderer Zusammensetzungen, wie ReH,(CO), sind un- 
wahrscheinlich, weil eine derartige Anhiufung von mehreren Wasserstoffatomen 
in der Nahe eines positiven, metallischen Zentralatoms nicht in Frage kommt, 
andererseits nur Molekiile mit Edelgaskonfiguration zur Diskussion stehen. 


*) W. HIEBER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 266. 
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extrahiert und im Kohlenoxydstrom bei 140° umsublimiert. Die 
Umsetzung ist quantitativ. 


An Stelle von Rheniumheptoxyd kann man auch von niederen 
Oxyden, wie Rheniumtrioxyd oder Rheniumdioxyd, ausgehen. 
Zwischenprodukte wie Oxocarbonyle konnten nicht gefaBt werden. 


Darstellung von Rheniumpentacarbony! aus Kaliumperrhenat 


Feinst pulverisiertes Kaliumperrhenat gibt unter schiirferen Be- 
dingungen bei 250 at CO und 270° (Betriebsdruck etwa 500 at CO!) 
ebenfalls Rheniumpentacarbonyl, doch erfolgt der Umsatz nicht 
mehr quantitativ, da bei der Reaktion zum Teil freies Metal! 
entsteht, welches aus den eingangs erwaihnten Griinden kein Carbony! 
gibt, auch wirkt eine Umhiillung durch das gebildete Kaliumcarbonat 
umsatzhindernd. 


Weitere Versuche haben gezeigt, dafB man zur Reduktion der 
genannten Oxyde auch wasserstoffhaltiges Kohlenoxyd, 
z. B. 40 at Wasserstoff und 190 at Kohlenoxyd (Anfangsdrucke), ver- 
wenden kann. Stérend wirkt hierbei jedoch, besonders bei gréBeren 
Ansitzen, die Bildung fester Kohlenwasserstoffe, die durch das 
Auftreten freien Metalls katalysiert wird. 


Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 


Zur Analyse verfaihrt man nach der friiher beim I[ridium- 
carbonyl beschriebenen Methode'). Das abgeschiedene Metall kann 
ebenso wie dort durch direkte Wigung ermittelt werden. 


16,72 mg Subst.: 9,56 mg Re; 6,49 em* CO (720 mm, 18%. 
Re(CO), Ber. Re 57,10 CO 42,91 
Gef. , 5%18  , 43,12 
Die Bestimmung des Molekulargewichts des Rhenium- 
pentacarbonyls nach der normalen kryoskopischen Methode ist in- 
folge zu geringer Léslichkeit der Substanz in Mitteln wie Benzol. 
Athylenbromid und anderen, auch in Kisenpentacarbonyl, nicht mig- 
lich. Es wurde daher versucht, nach der von Pirscu vorgeschlagenen 
Methode zu arbeiten”), Als Lisungsmittel erwies sich Camphen 
(Schmelzp. 49°; K = 31,1) als geeignet (vgl. Tabelle 1). 


’) W. HieBeER u. H. LAGALLY, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 327. 
*) E. Pirscu, Z. angew. Chem. 51 (1938), 73. 
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Tabelle 1 
7H Einw. | | Mol.-Gew. 
ao he Lgmtl | 4¢ | Mol-Gew. | ‘ber. far 
; | (Camphen) | _ [Re(CO),}, 
0,501 19,23 1,3° 623  652,6 
0,931 15,64 2.9° 638 | 652.6 
0,870 17,57 2.6 ° 592 — 652,6 











Es wurde angestrebt, vergleichsweise hierzu auch die Molekular- 
gréBe der Haiogenocarbonyle, deren Struktur an sich aufer 
Frage steht, zu bestimmen. Dies gelang jedoch nicht mit Camphen 
als Lésungsmittel; selbst das Jodocarbonyl, das allein eine geniigende 
Léslichkeit besitzt, zeigt im Gemisch mit Camphen keine Depression, 
sondern eine Erhéhung des Schmelzpunktes, und zwar jedenfalls 
infolge Mischkristallbiidung, da diese Erhéhung in verschiedensten 
Mischungsverhiltnissen eintritt. 


Im Exalton (Cyclopentadecanon, Schmelzp. 65,6; K = 21,3) 
wurde schlieBlich ein Lésungsmittel gefunden, das sowohl fiir Rhenium- 
pentacarbonyl, als auch fiir Jodocarbonyl eine geniigende Léslich- 
keit besitzt, ohne daB Mischkristallbildung oder chemische Zersetzung 
eintritt. Die erhaltenen Werte waren fir Rheniumjodocarbony! 
monomolekular, fir Rheniumpentacarbonyl bimolekular, 
wie dies nach der Theorie auch zu erwarten ist (vgl. Tabelle 2). 








Tabelle 2 
Einw. | sues _ Mol.-Gew. | Mol.-Gew. 
_ Subst. | gmt tid ay | gef. ber. 
| | (Exalton) 
[Re(CO),], | 0,612 | 10,77 | 20° | 605 6526 
Re(CO),J 1,49 12,92 | 5,2° | 472 |  453,2 
Re(CO),J 0,701 | 1389 | 2,7° | 398 =| 453,2 











Die z. T. erhebliche Schwankung der Werte liegt in der 
Natur der Methodik, eine Abweichung bis zu 10°/, ist als Versuchs- 
fehler hinzunehmen. GréBere EKinwaagen verbieten sich infolge zu 
geringer Lislichkeit der Substanzen. Eindeutig zeigt sich jedenfalls, 
daB Rheniumpentacarbonyl dimer ist. 





ee RE ay RR RETR em te 
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Kristalluntersuchung von Rheniumpentacarbony| 


Professor STEINMETZ hat uns iiber Rheniumpentacarbonyl die 
folgenden kristallographischen Angaben zur Verfiigung gestellt, 
fiir die wir ihm bestens danken. 

Monoklin prismatisch, a: b:c = 1,045: 1: 2,045 
6 = 76° 28", 
Pseudotetragonale Kombination von r(101), r'(101), g(011). Die 
Tracht der Kristalle ist ahnlich einer spitzen tetragonalen Bipyra- 
mide (Abb. 1). 





Ber. Beob. 
(101):01) = — 126° 38’ 
(011):(011) = 126° 36’ 126° 25’ 
(101):(011)= — 74° 08’ 
1101):011)= —_ 82° 56’ 


(110):(100) = 45° 28’ 
(101):(001) = 52°32’ — 





[Re(CO),), 


Abb. 1. Rhenium- 
pentacarbony! 


Eine Bestimmung der optischen Orientierung war nicht 
méglich, da die farblosen Kristalle durch zahlreiche, parallel den 
Flichen gelagerte Lufteinschliisse undurchsichtig und triibe sind. 
Dieselben lieBen sich nicht umgehen, da nur durch Umkristalli- 
sieren aus Benzol gut ausgebildete Einzelkristalle zu erhalten sind, 
wihrend beim Sublimieren gewoéhnlich nur schlecht ausgepriigte, ver- 
wachsene Kristalle anfallen. Die Lichtbrechung ist von der GréBen- 
ordnung 1,72 bis 1,81 fiir Rot und 1,75 bis 1,83 fiir Blau. Die 
Doppelbrechung ist also ziemlich groB. 


Die weiteren Eigenschaften der Verbindung, besonders ihre groBe 


Bestandigkeit gegeniiber chemischen Agenzien wurde bereits oben 
(Seite 259) beschrieben. 


Verhalten des Rheniumpentacarbonyl gegeniiber Halogenen 


Beim Uberleiten eines jodhaltigen Kohlenoxydstromes 
iiber Rheniumpentacarbony] bildet sich bei 120° Jodocarbonyl. 
Um einen quantitativen Umsatz zu erreichen, ist es nétig, mehrmals 
im Jod-CO-Strom umzusublimieren; das iiberschiissige Jod wird bei 
40° vom schwerer fliichtigen Carbonyl leicht getrennt. 
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Die Uberfiihrung des Rheniumcarbonyls in das Bromocarbony!| 
erfolgt entsprechend, indem man einen bromhaltigen Kohlenoxydstrom 
iiber das Rheniumcarbony] leitet. Chlorocarbony] entsteht dagegen 
im chlorhaltigen Kohlenoxydstrom bei 120° nur in minimaler Aus- 
beute; in der Hauptsache tritt eine Zersetzung des Carbonyls unter 
Dunkelfarbung ein. 


Ks wurde noch besonders die Kinwirkung von gasférmigem 
Jodwasserstoff auf Rheniumpentacarbonyl zwischen 100° 
und 150° untersucht. Im wesentlichen findet hierbei keine Um- 
setzung statt, jedoch kann nach langerer Zeit die Entstehung von 
Jodocarbonyl in untergeordneten Mengen beobachtet werden, die 
jedenfalls auf der Reaktion freigesetzten Jods beruht. Rhenium- 
carbonylwasserstoff tritt hierbei nicht auf. 


Hochdrucksynthese von Rheniumcarbonylverbindungen 
aus dem Heptasulfid 


Rheniumheptasulfid, das unter den iiblichen Bedingungen aus 
salzsaurer Kaliumperrhenatlésung mit Schwefelwasserstoff gefallt und 
bei 90° kurz getrocknet wurde, wird im Rotierautoklaven bei 250 at 
Anfangsdruck 20 Stunden auf 240° erhitzt. In der Hauptsache bildet 
sich Rheniumcarbonyl, das durch Extraktion mit Petrolither vom 
nicht umgesetzten Heptasultid getrennt wird. Daneben findet aber in 
geringem MaSe Bildung einer iuBerst flichtigen Rhenium- 
carbonylverbindung, wahrscheinlich Rheniumcarbony]l- 
wasserstoff, statt; beim Durchleiten des aus dem Autoklaven ab- 
geblasenen Kohlenoxyds durch ein erhitztes, schwer schmelzbares 
Glasrohr erhalt man einen gut ausgeprigten, schénen Rheniummetall- 
spiegel. SchlieBlich scheidet sich beim Ausfrieren mit fliissiger Luft 
die Rheniumcarbonylverbindung fest ab, schon weit unterhalb 0° 
schmilzt sie zu einer farblosen Fliissigkeit, die den iiberaus charak- 
teristischen, widerlichen Geruch der Carbonylwasserstoffe besitzt. 


Fiir die Entstehung der sehr fliichtigen Rheniumcarbonylver- 
bindung war im vorhergehenden Versuch die Anwesenheit von Spuren 
Feuchtigkeit wesentlich. Es lift sich nun zeigen, daB sich die- 
selbe auch bildet, wenn man von trockenem Re,S, ausgeht und die 
Hochdrucksynthese mit wasserstoffhaltigem Kohlenoxyd, 
z. B. 60 at Wasserstoff und 200 at Kohlenoxyd durchfihrt. Auch kann 
die Ausbeute an fliichtiger Verbindung gesteigert werden, wenn man 
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auf das feuchte Ausgangsmaterial gleichzeitig Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff einwirken 1iBt. Doch gelang es bisher nicht, diese Verbindung 
zu analysieren, da sie stets nur in minimalen Mengen neben iber- 
wiegend Pentacarbonyl erhalten wurde. 


Zu bemerken ist noch, daB die fliichtige Carbonylwasserstoff- 
verbindung bei Verwendung oxydischen Ausgangsmaterials bei den 
oben erwahnten Ansitzen nicht beobachtet wird. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir 
ihre Unterstiitzung. 


Zusammenfassung 


Nachdem die Bemiihungen, durch Hochdrucksynthese aus me- 
tallischem Rhenium oder durch weitere Reaktionen der Halogeno- 
pentacarbonyle reines Rheniumcarbonyl zu erhalten, unter ver- 
schiedensten Bedingungen erfolglos blieben, wurde gefunden, dab 
oxydische Rheniumverbindungen, insbesondere Re,O, oder auch 
ReO,K u. a. unter héherem CO-Druck und bei héherer Temperatur 
direkt halogenfreies, reines Rheniumcarbonyl liefern. Uber den Re- 
aktionsmechanismus der einfach zu formulierenden Umsetzungen 
werden verschiedene Vorstellungen entwickelt. 


Analyse und Molekulargewichtsbestimmung fihren zur Formel 
eines dimeren Pentacarbonyls [Re(CO),],, das sich in das System 
der Metallcarbonyle sinngem&B zwischen die fliichtigen, monomeren 
Carbonyle der Nachbarelemente, W(CO), und Os(CO),, einfiigt. Eigen- 
schaften und gesamtchemisches Verhalten, insbesondere die grobe Be- 
stiindigkeit der wegen ihrer dimeren Struktur schwerer fliichtigen Ver- 
bindung erinnert durchaus an die Hexacarbonyle der Chromgruppe. 


Charakteristisch ist die Umsetzung des Rheniumpentacarbonyls 
mit Halogen, die wiederum zu Halogenopentacarbonyl fihrt. Struk- 


turell ist eine zweikernige Verbindung mit zwei CO-Briicken und 
der KZ 6 fiir Rhenium anzunehmen. 


Auch die Hochdrucksynthese mit Re,S, fihrt zam Rhenium- 
pentacarbonyl. Hierbei laBt sich auBerdem feststellen, daB sich bei 
Anwesenheit von Spuren Feuchtigkeit oder Wasserstoff, wie auch 
wasserstoffhaltiger Substanzen eine i‘uferst fiiichtige Carbonyl- 
verbindung bildet, die nach ihrem ganzen Verhalten und auf Grund 
der bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiet der Carbonylchemie als 
Rheniumcarbonylwasserstoff, vermutlich ReH(CO), , anzusprechen 
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ist. Mit der Aufdeckung des Rhenium-, wie auch des Osmiumcarbonyls 
schlieBt sich die liickenlose Reihe der Carbonyle maximaler 
CO-Stufe der letzten Periode: 


W(CO), > [Re(CO),], —» Os(CO), —» [In(CO),,, 


von denen bisher fiir Rhenium und Iridium auch die Existenz von 
Carbonylwasserstoffverbindungen mit abgeschlossener Edelgas- 
schale wenigstens qualitativ nachgewiesen werden konnten. 


Miinmchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1941. 
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Ober Metalicarbonyle. XXXIX') 


Aminsubstituierte Rheniumcarbonyle 
Von W. Hreser und H, Fucus 


Das Rheniumcarbony]! erinnert beziiglich seines chemischen 
Verhaltens, namentlich seiner auBerordentlichen Bestindigkeit, weit- 
gehend an die Hexacarbonyle der Chromgruppe”). Bemerkens- 
wert ist lediglich der Unterschied im Verhalten gegeniiber Halo- 
genen, die mit Rheniumcarbonyl Halogenopentacarbonyle, mit den 
Hexacarbonylen der Chromgruppe unter voélliger Kohlenoxydentbin- 
dung die betreffenden Metallhalogenide maximaler Halogenierungs- 
stufe geben. Die Substitutionsreaktionen mit Aminen®) sind 
in beiden Fillen durchaus vergleichbar und fiihren auch bei den 
Kohlenoxydverbindungen des Rheniums zu definierten, CO-iirmeren 
Derivaten. 

Besonders typisch ist nach den friiheren Untersuchungen die 
Substitution von Kohlenoxyd in Metallcarbonylen durch 
Pyridin. Wiahrend bei den Carbonylen der EKisenreihe’) diese 
Reaktionen bereits bei miBiger Temperaturerhéhung, wenn auch 
mitunter erst nach lingerer Reaktionsdauer vor sich gehen, bei den 
polymeren Tetracarbonylen des Kisens und Kobalts®) schon 
bei gew6hnlicher Temperatur lebhaft einsetzt, verliiuft die Kohlen- 
oxydsubstitution in der pyridinischen Lisung der Hexacarbonyle 
erst nach lingerem Erhitzen auf héhere Temperatur, zweckmibig 
im Einschmelzrobr. 

Auch die Kohlenoxydverbindungen des Rheniums ver- 
halten sich aihnlich resistent, wie die Untersuchungen sowohl an 

') XXXVIIL. Mitteilung vgl. vorstehende Abhandlung. 

*) W. HieBer u. E. Romberg, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 326. 

*) W. Hieper u. F. MUHLBAUER, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 337; 
W. Hieber u. E, RomBere, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 349. 

*) W. HIEBER u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930), 973; 65 
(1932), 1082. 

5) W. HIEBER u. E. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 1405; 65 
(1932), 1090. 
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den Halogenocarbonylen, wie am reinen Rheniumcarbonyl ergaben. 
Von den Halogenopentacarbonylen ist die semipolar gebaute Chloro- 
verbindung noch verhiltnismaBig leicht der Reaktion mit Pyridin 
zuginglich. Beim Kochen mit Pyridin unter RiickfluB werden schon 
in kurzer Zeit zwei Mol. CO durch Pyridin substituiert: 
ReCiCO), + 2 Pyr —» ReCkCO),Pyr, + 2CO. 

Mit der Jodoverbindung mu8 man dagegen, um das analoge Di- 
pyridinderivat zu erhalten, bereits im Einschmelzrohr langere 
Zeit auf tiber 200° erhitzen, so sehr wirkt sich der unpolare Cha- 
rakter dieser Verbindung auf die Substitutierbarkeit des CO aus. 
Das Bromocarbonyl nimmt wiederum eine Mittelstellung ein. 

Das Rheniumpentacarbony! erweist sich, trotz seiner di- 
meren Struktur —- im Gegensatz zu den polymeren Carbonylen der 
Kisenmetalle — den Substitutionen auBerordentlich schwer zuging- 
lich. Sie verlaufen dort erst unter aihnlich scharfen Bedingungen 
wie beim Jodocarbonyl und fihren gleichfalls zu einem Tricarbo- 
nylderivat: 

[Re(CO),), + 4 Pyr —» 2 Re(CO),Pyr, + 4CO. 

Athylendiamin, das sich stets als das fiir Kohlenoxydsubsti- 
tutionen am schwichsten wirkende Amin erwies?), gibt mit den 
Kohlenoxydverbindungen des Rheniums iiberhaupt keine Reak- 
tionen unter Kohlenoxydentbindung. Aus der guten Léslich- 
keit, die die Halogenocarbonyle sowie das Pentacarbonyl des Rhe- 
niums schon in der Kalte in wasserfreiem Athylendiamin besitzen, 
kann man vielleicht auf die Bildung einer stabilen Anlagerungs- 
verbindung schlieBen, ohne daf es méglich war, beim Eindunsten 
der stets farblosen Lésung eine definierte Substanz zu fassen. 

Wesentlich leichter als mit Pyridin verlaufen dagegen, ganz im 
Sinne der friiheren Erfahrungen, die Substitutionen mit o-Phen- 
anthrolin*’). Wie bei den Hexacarbonylen geht sie beim Chloro- 
und Bromocarbonyl des Rheniums schon bei Kinwirkung der Kompo- 
nenten in indifferenten Lésungsmitteln, z. B. Alkohol, vonstatten, 
jedoch ist hierzu Erhitzen unter RiickfluB notwendig. Beim Jodo- 
carbonyl und reinem Pentacarbonyl bedarf es wiederum schiarferer 
Bedingungen, wie Erhitzen der benzolischen Lésung der Reaktions- 
komponenten im Einschmelzrohr auf 120°, um die Substitution mit 


') Vgl.z. B. W. Hieper u. FP. MCHLBAUER, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 340. 

’) W. Hieper u. F. MOuLBAvER; Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1082; 
Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 337; W. HreBER u. E. RoMBERG, Z. anorg. 
allg. Chem. 221 (1935), 349. 
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o-Phenanthrolin durchzufiihren. In allen Fillen werden, wie bei 
der Reaktion mit Pyridin, zwei Molekiile CO ersetzt: 

ReHal(CO), + C,,H,.N, — >» ReHal(CO),(C,,H,N,) + 200; 

[Re(CO),], + 2C,,H.N, — > 2 Re(CO) (C,,H.N,) + 400. 

Die Pyridin- und o-Phenanthrolin-Rheniumcarbonyle 
sind sa’mtlich recht gut kristallisiert und zeigen ebenso wie die ent- 
sprechenden Derivate der Hexacarbonyle charakteristische Farb- 
regelmaBigkeiten. Die Pyridinsubstitution bedingt eine Farb- 
vertiefung nach BlaBgelbgriin gegeniiber den farblosen Rhenium- 
carbonylen, eine wesentliche Farbvertiefung in der Reihe der Halo- 
genoverbindungen vom Chlorid zum Jodid ist subjektiv nicht fest- 
zustellen; das halogenfreie Re(CO),Pyr, ist hellgelb. Der Kintritt 
von o-Phenanthrolin bringt nun eine wesentliche Farbvertiefung 
mit sich; die betreffenden Derivate sind durchweg sattgelb. 

Saimtliche Substanzen sind, ebenso wie die reinen Rhenium- 
carbonyle und die aminsubstituierten Carbonyle der Chromgruppe, 
recht bestindig. Wie die letzteren besitzen sie noch wenigstens 
3 Mol CO pro Rheniumatom; die Substitution weiterer CO-Mole- 
kiile war in keinem Fall méglich. Es zeigt sich somit eine gewisse 
Starrheit im Aufbau und der Entstehungsweise dieser Verbin- 
dungen, die deutlich von der groBen Mannigfaltigkeit der entsprechen- 
den Substitutionsreaktionen und den zahlreichen Derivaten der Carbo- 
nyle der Eisenreihe absticht. 

Die Stabilitit der aminsubstituierten Derivate der Rhenium- 
carbonyle ist sogar so groB, daB sie selbst durch verdiinnte oder 
konzentrierte waiBrige Salzsiure, auch nicht durch gasfirmigen, 
eventuell zuvor befeuchteten Chlorwasserstoff angegriffen werden. 
So war es nicht méglich, die Siurereaktion der Substitutionsprodukte 
zu untersuchen; erst konzentrierte Schwefelsiure oder Salpetersiure 
greifen in der Wirme an und fihren zur villigen Zersetzung unter 
Oxydation der Reaktionskomponenten. 

In konstitutioneller Hinsicht kann man erértern, ob den 
aminsubstituierten, halogenfreien Rheniumcarbonylen wiederum 
dimere Struktur zukommt, wihrend die Halogenoverbindungen 
monomere Konstitution mit der KZ6_ besitzen: 

QO 
(OC), 6, ©, 6 (CO), 6 Halg, 
Re Re ;  (OC),Re . 


Pyr, = C 
Q 


Pyr, Pyr, 
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Experimentelier Teil 


|. Pyridinsubstituierte Rheniumcarbonyle 
Chloro-dipyridin-tricarbonyl-Rhenium 


Beim Erwirmen einer pyridinischen Lésung des Chlorocarbo- 
nyls (etwa 0,5g) tritt unter Gelbfirbung der Lésung CO-Entwick- 
lung ein. Zur Vervollstiindigung der Reaktion wird noch einige 
Zeit unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten kristallisieren 
schwach gelbgriine Rhomben, die abgesaugt, mit Alkohol und schlieb- 
lich mit Ather gewaschen werden. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Erhitzen der pyridini- 
schen Lisung des Chlororheniumcarbonyls im Einschmelzrohr bei 
Temperaturen bis zu 280°. Die Substanz fallt dabei in lediglich 
etwas gréBeren, dunkleren Kristallen an. 


Es erwies sich nicht als vorteilhaft, zur Bestimmung des Rheniums, 
wie tiblich, durch alkalische Oxydationsschmelze mit Na,O,—Na,CO, aufzu- 
schlieBen'), da hierbei Aminstickstoff zu Nitrit und Nitrat oxydiert und so die 
nachfolgende Fiillung als Nitronperrhenat gestért wird. Zudem sind die Amin- 
derivate auf diese Weise quantitativ nur sehr schwer zu zersetzen. 

In Abweichung bisheriger Methoden muBte daher ein neuer Weg ein- 
geschlagen werden. Es erwies sich als vorteilhaft, die Substanzen erst im 
Wasserstoffstrom bei etwa 600° zu reduzieren und anschlieBend im Sauerstoff- 
strom zum Rhenium-Heptoxyd zu oxydieren. Hierzu wurde eine Apparatur 
konstruiert, die sich an die von K. BURGER*) verwendete Vorrichtung zur 
Mikrohalogenbestimmung anlehnt. An Stelle des Spiralrohrs (D) wird 
jedoch an das vorteilhaft aus Quarz gefertigte Hydrierrohr iiber ein Schliff- 
zwischenstiick hinweg eine kleine Intensivwaschflasche angeschaltet, die 
mit verdiinnter Kalilauge beschickt ist. 

Zur Durchfiihrung der Bestimmung wird die Substanz in einer 
Menge von 20—30 mg in ein Porzellanschiffchen eingewogen. Das Einbringen 
in die Apparatur und ihre thermische Zersetzung geschieht auf die friiher’) 
beschriebene Art und Weise. Das Rhenium scheidet sich dabei in Form 


eines Metallspiegels ab. Nach beendigter Zersetzung wird der Wasserstoff 


durch Kohlendioxyd verdriingt und die Verbindung mit der Intensivwasch- 
flasche durch das ebenfalls aus Quarz gefertigte Schliffzwischenstiick so her- 
gestellt, daB der Schliff des Hydrierrohrs eben noch im Ofen zu liegen kommt. 

Bei der nun folgenden Oxydation im Sauerstoffstrom, die wiederum durch 
langsame Verschiebung des Bunsenbrenners erreicht wird, wird die Strom- 
geschwindigkeit so einreguliert, daB pro Minute 10—15 cem Gas das Rohr 
durchlaufen. Der Hauptteil des gebildeten Rheniumheptoxyds scheidet sich 


') W. GEILMAXN u. G. Lange, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 289. 
*) K. BUrGer, Chem. Fabrik 13 (1940), 218. Im folgenden wird auf die 
dort abgebildete Apparatur Bezug genommen. 





ee aie - 


On, . 
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bereits im Schliffzwischenstiick in Form der bekannten gelben Kristalle ab. 
Zur quantitativen Uberfiihrung wird noch 2—3 mal durchgeheizt und das 
Rohr dann auBerhalb des Ofens im Sauerstoffstrom erkalten gelassen. 
Dann wird zunichst nur die Verbindung zwischen Schliffzwischenstiick und 
Hydrierrohr gelést und das RKheniumheptoxyd mit verdiinnter Lauge in die 
Intensivwaschflasche gespiilt. Zur vélligen Oxydation iiberfiihrt man die 
Fliissigkeit in einen Silberbecher und versetzt nach dem Einengen mit einigen 
Tropfen Perhydrol. Nach Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsiure wird 
nach der iiblichen Methode') das Rhenium als Nitronperrhenat gefiillt. 


Die Halogenbestimmung wurde wie bei den Carbonylhalogeniden 
des Iridiums*) nach der von K. BURGER ®) ausgearbeiteten Methode durchgefiibrt. 
Stickstoff durch Elementaranalyse nach PREGL bestimmt. 


23,48 mg Subst.: 28,36 mg Nitronperrhenat. — 4,095 mg Subst.: 0,87 cem 
n/100-AgNO,. — 4,543 mg Subst.: 0,257 cem N, (22°, 716 mm). 
Re(CO), Pyr,Cl Ber. Re 40,16 Cl 7,65 N 6,04 
Gef. ,, 39,93 ,, 7,53 ,, 6,17 


Bromo-dipyridin-tricarbonyl-Rhenium 


Die Verbindung entsteht aus Rheniumbromocarbony! (0,5 g) beim 
achtstiindigen Erhitzen mit Pyridin (5 ccm) im Einschmelzrohr auf 240°. 
Beim Erkalten kristallisiert die Dipyridinverbindung in leicht gelb- 
griinen Kristallen aus, die aus Pyridin umkristallisiert mit Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 

21,42 mg Subst.: 23,57 mg Nitronperrhenat. — 7,053 mg Subst.: 1,38 em’ 
n/100-AgNO,. — 3,201 mg Subst.: 0,162 em* N, (25°, 718 mm). 

ReBr(CO),Pyr, Ber. Re 36,65 Br 15,72 N 5,51 
Gef. ,, 36,38  ,, 15,64 ,, 5,48 

Das Jodo-dipyridin-tricarbonyl-Rhenium wird 
genau wie die Bromoverbindung aus dem Jodocarbonyl dargestellt 
und gereinigt. 

23,77 mg Subst.: 23,82 mg Nitronperrhenat. — 5,98 mg Subst.: 1,08 em* 
n/100-AgNO,. — 3,188 mg Subst.: 0,139 em*® N, (22°, 727 mm). 

ReJ(CO),Pyr, Ber. Re 33,55 J 22,86 N 5,06 
Gef. ,, 33,13 ,, 22,93 ,, 4,83 
Dipyridin-tricarbonyl-Rhenium 


0,5 g Rheniumpentacarbonyl werden wie oben mit 5 cm* Pyridin 
16 Stunden im Einschmelzrohr auf 240° erhitzt. Beim Erkalten 


') W. GEILMANN u. Voier, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
*) W. Hieper, H. LaGacty u. A. Mayr, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 138. 
*) K. BOrGer, Chem. Fabrik 13 (1940), 218. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 248. 19 
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kristallisiert die Verbindung aus der hellroten Lésung in gelben 
Kristallen, die aus Pyridin umkristallisiert und mit Alkohol und 
Ather gewaschen werden. 


24,01 mg Subst.: 32,44 mg Nitronperrhenat. — 3,051 mg Subst.: 0,196cem® N, 
(23°, 718 mm). 
Re(CO),Pyr, Ber. Re 43,49 N 6,54 Gef. Re 44,67 N 7,00 


ll. Substitutionen mit o-Phenanthrolin 
Chloro-o-Phenanthrolin-tricarbonyl-Rhenium 


Beim Erwirmen der alkoholischen Lésung des Chlororhenium- 
carbonyls mit der fiquivalenten Menge o-Phenanthrolin tritt CO- 
Entwicklung unter gleichzeitiger intensiver Gelbfairbung der Lésung 
ein. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 1 Stunde unter 
RiickfluB gekocht. Beim Erkalten scheiden sich gelbe Rhomboeder 
ab, die mit wenig heiBem Alkohol gewaschen und im Vakuum ge- : 
trocknet werden. | 

Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Erhitzen der alkoho- 
lischen Lésung des Chloro-dipyridin-tricarbonyl-Rheniums mit der 
aiquivalenten Menge o-Phenanthrolin unter RiickfluB. 

22,84 mg Subst.: 26,27 mg Nitronperrhenat. — 6,532 mg Subst.: 1,30 em® 
n/100-AgNO,. — 5,326 mg Subst.: 0,273 em® N, (21°, 719 mm). 

ReCl(CO),Phthri. ') Ber. Re 38,25 Cl 7,30 N 5,76 
Gef. ,, 38,02 » tee 19 0,03 

Die Darstellung des Bromo-o-Phenanthrolin-tricarbony]- 
Rheniums erfolgt entsprechend. Gelbe, sehr bestiindige Kristalle. 

23,88 mg Subst.: 25,12 mg Nitronperrhenat. — 7,598 mg Subst.: 1,42 em® 
n 100-AgNO,. — 4,562 mg Subst.: 0,225 em* N, (22°, 716 mm). 


ReBr(CO), Phthrl. Ber. Re 35,18 Br 15,07 N 5,28 
Gef. ,, 34,78 »» 14,94 59 0,38 





Jodo-o-Phenanthrolin-tricarbonyl-Rhenium 








Die Verbindung erhilt man beim 16-stiindigen Erhitzen der 
benzoiischen Lésung der iquimolekularen Mengen Jodorhenium- : 
carbonyl und o-Phenanthrolin im Einschmelzrohr auf 120° Beim 
Erkalten scheidet sich die Substanz in gelben Kristallen ab, die ab- 
gesaugt und mit Benzol gewaschen werden. Die Reaktionstemperatur 
mu8 hierbei genau eingehalten werden; wird sie iiberschritten, so 
kristallisiert die Substanz nicht. aus. 





') Phthrl. = o-Phenanthrolin, C,,H.No. 





an mane 
eee, 








W. Hieber u. H. Fuchs. Aminsubstituierte Rheniumcarbonyle 9275 


27,80 mg Subst.: 26,90 mg Nitronperrhenat. — 5,963 mg Subst.: 0,93 em* 
n/100-AgNO;. — 3,393 mg Subst.: 0,147 em® N, (22°, 728 mm). 
ReJ(CO), Phthri. Ber. Re 32,27 J 21,98 N 4,85 
Gef. ,, 31,99 » 19,80 » 4,80 


o-Phenanthrolin-tricarbonyl-Rhenium 


Diese Verbindung entsteht unter den zuletzt genannten Be- 
dingungen aus Rheniumpentacarbonyl und o-Phenanthrolin im Hin- 
schmelzrohr bei 120°. Aus der erkalteten, tiefrot gefiirbten Lisung 
scheiden sich gelbe Kristalle aus, die abgesaugt und mit Benzol ge- 
waschen werden, bis das Filtrat rein gelb abflieBt. 

22,09 mg Subst. : 27,36mg Nitronperrhenat. — 3,482 mg Subst.: 0,154 em* N, 
(21°, 726 mm); 3,641 mg Subst.: 0,190 em® N, (22°, 728 mm). 

Re(CO), Phthr. Ber. Re 41,37 N 6,22 
Gef. ,, 40,95 »» 0,96; 5,78 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
ihre Unterstiitzung. 


Zusammenfassung 


Die Kohlenoxydverbindungen des Rheniums, die Halogenopenta- 
carbonyle wie das reine dimere Pentacarbonyl, erweisen sich der 
CO-Substitution durch Pyridin oder o-Phenanthrolin zugiinglich, wie 
dies schon friiher bei den Metallen der EKisen- und Chromgruppe 
aufgedeckt wurde. Die aminsubstituierten Rheniumcarbonyle 
enthalten simtlich noch wenigstens 3 Mol CO pro Rheniumatom, 
d.h.es werden stets nur 2 Mol CO durch 2 Mol Pyridin oder! Mo! 
o-Phenanthrolin ersetzt: ReHal(CO),Pyr, und ReHal(CO), Phthrl, 
sowie Re(CO),Pyr, und Re(CO),Phthrl; letztere sind eventuell dimer 
wie das Rheniumpentacarbonyl. Die aminsubstituierten Rhenium- 
carbonyle erinnern beziiglich ihrer Entstehungsweise, ihres Baus und 
ihrer groBen Bestindigkeit durchaus an die aminsubstituierten Carbonyle 
der Chromgruppe. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1941. 
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Ober Metalicarbonyle. XL. ') 
Von W. Hreser und Mitarbeitern 


Uber die Absorptionsspektren 
der Kohlenoxydverbindungen des Rheniums 


Von R. Scuvn 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Absorptionsspektren des EKisenpentacarbonyls?) und 
des Nickeltetracarbonyls‘) sind bereits untersucht worden, ebenso 
auch die Spektren der Hexacarbonyle der Chromgruppe‘). In 
Dampfform haben Nickel- und Eisencarbonyl kontinuierliche Ab- 
sorptionen, die einen Zerfall unter Lichteinwirkung anzeigen. Die 
Hexacarbonyle von Chrom, Molybdin und Wolfram verhalten sich 
demgegeniiber grundlegend anders. Sie besitzen in Dampf und 
in Lésung drei aihnliche Absorptionsgebiete bei etwa 3224 A, 2897 A 
und 2298 A, deren Lage und Héhe vom Lésungsmittel wenig be- 
einfluBt wird. Dies wurde so gedeutet, daB die Elektronenpaare der 
sechs Kohlenoxydmolekiile, und zwar die o-Elektronen am Kohlen- 
stoff, die Elektronen der Metallatome zu einer edelgasihnlichen 
Schale erginzen, die als abgeschlossenes System nicht durch 
Dipoleintliisse seitens des Lisungsmittels gestért werden kann. Diese 
Auffassung, die von jeher als leitender Gesichtspunkt bei den Arbeiten 
iiber Metallcarbonyle von W. Hieser vertreten wurde, steht im besten 
Kinklang speziell auch mit den Untersuchungen von G. ScHEIBE an 
den Carbonylen des Chroms, Molybdins und Wolframs. 

Nachdem inzwischen die Synthese der Rheniumcarbonyle 
gliickte, wurden im Anschluf daran ihre Absorptionsspektren quan- 
titativ untersucht. 


') XXXIX. Mitteilung vgl. vorstehende Abhandlung. 

*) G. Eyper, Z. physik. Chem. (A) 144 (1929), 1. 

*) H. W. THompson u. A. P. Garrat, J. chem. Soc. London 1984, 524. 
*) G. ScHEIBE, G. MILazzo, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936), 431. 
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Experimentelles 


Eine Untersuchung in Dampfform konnte weder bei den drei 
Rheniumhalogenocarbonylen, noch beim Rheniumpentacarbonyl vor- 
genommen werden, da keine echten Gleichgewichte zwischen Dampf- 
phase und fester Substanz auftreten’). Es kamen somit ausschlieb- 
lich Untersuchungen in Lésungsmitteln in Frage. 


Von den zahlreichen organischen Lésungsmitteln, wie Benzol, 
Petrolither, Ather, Dioxan und Hexan, in denen die Rhenium- 
carbonyle bei Zimmertemperatur unzersetzt mehr oder weniger gut 
léslich sind, wurde Dioxan als Mittel mit starkem Dipol- 
moment und Hexan als dipolfreies Medium angewandt. In 
diesen beiden Mitteln sind bei Zimmertemperatur molare Konzen- 
trationen der Rheniumcarbonyle bis 10~' Mol/Liter erreichbar. 
Normalerweise sind die Carbonyle aus den genannten Lésungs- 
mitteln unzersetzt umkristallisierbar. Die Lésungen sind wie 
die festen Carbonyle simtlich farblos, insbesondere auch das Jodo- 
carbonyl, das friiher irrtiimlicherweise als schwachgelb beschrieben 
wurde’). Diese leichte Gelbfirbung hat einen anderen Grund. Es 
findet namlich sowohl in Lésung wie bei den festen Kohlenoxyd- 
verbindungen des Rheniums eine Zersetzung durch Lichtreak- 
tion statt, was sich rein qualitativ durch eine Gelbfirbung bei 
tage- und wochenlanger Sonnenlichteinwirkung bemerkbar macht. 
Bei kiinstlichem Licht und in Dunkelheit ist dieser Effekt nicht zu 
beobachten. Die Zersetzung findet sehr langsam statt, so daB z. B. 
eine Kohlenoxydentwicklung bei den geringen Konzentrationen nicht 
beobachtet wird. 


Die quantitative Feststellung der Extinktionskurven 
der drei Halogenocarbonyle und des reinen Rheniumcarbonyls wurde 
mittels der Sektorenmethode nach G.Scheibe in beiden Lésungs- 
mitteln vorgenommen. Als Lichtquelle diente ein Eisenbogen und 
fir das weitere UV bis 1800 A ein kondensierter Kupferfunke. Als 
Aufnahmeapparatur wurde der Quarz-Chemikerspektograph von 
C. Zeiss-Jena benutzt; die Auswertung erfolgte mit einem Meb- 
projektor von Fuess-Berlin. Als Lichtquelle fiir Aufnahmen im 
Kontinuum diente das Licht einer hochbelasteten, diinnkohligen 
Bogenlampe, die ein gutes Kontinuum bis 1900 A gab. 


‘) Vgl. vorstehende XXXVII. Abh. iiber Metallearbonyle 8. 248/49. 
*) W. HIEBER u. H. Scuu ten, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1939), 166, 172. 
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Die Platten wurden fiir das aiuBere UV von 2100 A ab durch 
Kinreiben mit reinster amerikanischer Vaseline sensibilisiert. Nach 
der Aufnahme wurde dieselbe mittels Aceton und Alkohol von den 
Platten entfernt und anschlieBend die Entwicklung vorgenommen. 

Wegen der starken Extinktion der Rheniumcarbonyle wurde 
in Verdiinnungen von 10~* bis 10~* molar gearbeitet, bei einer 
Schichtdicke von 50 mm bis 1mm. Das Brer’sche Gesetz wurde 
in dem Bereich von molaren 
Konzentrationen von 10~? bis 
10—° fiir vollgiiltig gefunden. 

Betrachtet man zuniichst 
die A bsorptionskurven des 
Chloro- und Bromocar- 
bonyls in Hexan (Abb. 1). 
so beobachtet man ziemlich 
iibereinstimmend den Beginn 
der Absorption bei 3600 A. 
Von hier aus nimmt die Ex- 
tinktion stark bis zu einem 
Maximum bei 3325 A zu. Es 
folgt fiir beide Carbonyle ein 
Minimum bei 3015 A bzw. 
3005 A, an das sich nach 
einem Anstieg eine ausge- 
priigte Stufe zwischen 2850 A 
und 2550 A anschlieBt. Nach 
dieser Stufe folgt eine konti- 
nuierliche Zunahme, die bis 
if ~—7 2@ ins weitere UV unverindert 

erhalten bleibt. Die Unter- 

suchungen, die bis 1750 A 
ausgedehnt wurden, ergaben keine Andeutung eines weiteren Maxi- 
mums bzw. einer weiteren Stufe. Der Absorptionsverlauf beim Jodo- 
carbonyl stimmt im Anfang und Ende mit den Extinktionskurven 
der beiden anderen Carbonyle im wesentlichen iiberein. Jedoch ist 
das ausgepriigte Maximum I bei 3325 A zum Beginn einer flachen 
Stufe geworden, die sich bis 3000 A erstreckt. Nach einem weiteren 
Anstieg folgt eine zweite steilere Stufe zwischen 2850 A und 2400 A. 
Im tiuBeren UV nimmt die Absorption kontinuierlich zu und verlauft 
parallel den Absorptionskurven der beiden anderen Halogenocarbonyle. 














Abb. 1. Extinktionskurven in Hexan 
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Gegeniiber den monomer gebauten Halogenocarbonylen ist der 
Extinktionskoeffizient des dimeren Rheniumpentacar- 
bonyls bedeutend gréBer, im Vergleich zum Chlorocarbonyl ist 
er bei Maximum I um das 85,6-fache gestiegen. Auch hier be- 
ginnt die Absorption bei 3600 A, steigt aber steil bis 3200 A. 
Nach einem Maximum bei 3100 A folgt ein flaches Minimum bei 
2550 A. Von hier aus steigt 
die Extinktion kontinuierlich 
bis ins weitere UV ohne An- 
deutung eines Maximums oder 
einer Stufe. 

Interessant ist der Ein- 
fluB eines Lésungsmittels 
mit Dipolmoment wie Di- 
oxan (Abb. 2). Wiahrend die 
Absorption des J odocarbo- 
nyls und des Rhenium- 
pentacarbonyls in ihrem 
Verlauf keine Anderung 
erfihrt, ist ein deutlicher 
Einflu8 bei den Absorptions- 
kurven des Chloro- und 
Bromocarbonyls zu beob- 
achten. Das Maximum bei 
3325 A der Carbonyle in 
Hexanlésung liegt verschoben 
bei 3225 A und ist weniger 
ausgeprigt. Auch die Stufe I ag CTE ww i = a 
ist _verschoben und undeut- Abb. 2. Extinktionskurven in Dioxan 
licher geworden. 


Die genauen MeBergebnisse sind aus der Tabelle 1 zu ent- 


nehmen. Hierin ist « definiert durch log #e =é-c-d (c = molare 

















Konzentration pro Liter, d = Schichtdicke in cm). 


Theoretisches 


Bei der Deutung der beobachteten Absorptionen stéBt man 
auf Schwierigkeiten. Sicher fiihrt die Lichtabsorption in allen Ge- 
bieten zur Dissoziation, da gequantelte stabile Zustinde nicht 
erreicht werden, wie aus dem Fehlen der Feinstruktur bei den Auf- 
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Tabelle 1 





Ver- “Absorp- Maximum (I) | Minimum (II) Stufe (Ii) | aure GY) 
bindung tions- —_ Beginn Ende 


Lésungs-| beginn | 
mittel |LageinA | etwa  etwa 








i 
| 


LageinA logs |LageinA! log « LageinA log LageinA i, 








Re(CO),Cl | ee: | 
Hexan | 3600 | 3325 |3,16; 3015 |2,83| 2825 (3,16) 2550 | 3,30 


Dioxan| 3550 3215 | 3,13, 3025 (2,99; 2670 [3,49 2540 | 3,55 














| | 
Re(CO),Br, | | | 























Hexan | 3600 | 3310 |3,17| 3005 (2,80) 2850 |3,20| 2550 |3,30 
Dioxan | 3500 | 3215 |3,10; 3090 |3,05| 2750 |3,43| 2530 | 3,50 
Re(CO),J _ etwa etwa | ah 
Hexan | 3600 3315 |3,25| 3000 | | | 
| (Stufe I) (Stufe IT) 3,25, 2850 | 3,41) 2400 | 3,62 
etwa | etwa | | 
Dioxan, 3650 | 3320 |3,38| 2970 |3,40| 2800 |3,80! 2550 | 3,70 
| (Stufe I) (Stufe IT) | 
PReCOni | | Fi ad 
Hexan | 3600 3100 (5,15; 2550 | 4,95 eel Rath, ide ~ 
Dioxan | 3650 | 3110 |5,13| 2530 |496} — |— | — |— 

















nahmen der in Hexan gelésten Carbonyle im Kohlebogenlampen- 
kontinuum hervorgeht. Die einzelnen fest abgegrenzten Absorptions- 
gebiete miissen, wie bei den Carbonylen der Chromgruppe, einzelnen 
Elektronentibergingen zugeordnet werden. Im Gegensatz zu den 
Hexacarbonylen des Chroms, Molybdins und Wolframs ist an 
Stelle der 3 Maxima nur noch ein deutliches bei 3325 A (Max. I) 
im Falle des Chloro- und Bromocarbonyls, beim Jodocarbonyl da- 
fir eine Stufe zwischen 3315 A und 3000 A, und eine Stufe (II) 
zwischen 2850—2400 A zu finden. Das Rheniumpentacarbony] 
hingegen besitzt nur ein Maximum (I). Gegen das duBere UV 
nimmt bei allen 4 Verbindungen die Absorption kontinuierlich zu, 
was mit einer totalen Dissoziation gedeutet werden kénnte. Dieser 
Absorptionsverlauf im iuBeren UV steht in Analogie zu den Er- 
gebnissen bei den Messungen am EKisenpenta- und Nickel- 
tetracarbonyl, deren kontinuierlich zunehmende Extinktion eben- 
falls zur totalen Dissoziation fiihrt. Bedeuten diese Ergebnisse fiir 
Kisenpenta- und Nickeltetracarbonyl gegeniiber den photochemischen 
Erfahrungen nichts Unerwartetes, so sind sie neu fiir die Carbonyle 
des Rheniums. Wie schon betont, farben sich Lésungen der Car- 
bonyle in Hexan und Dioxan unter monatelanger Lichteinwirkung 
gelb bis braun, wobei von den Halogenocarbonylen das Jodocarbony! 
am schnellsten dieser Reaktion unterliegt. Allerdings konnte in 





enn 
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den geringen Konzentrationen (bis 10~* molar) die Kohlenoxydent- 
bindung selbst nicht beobachtet werden, ebenso trat auch nur leichte 
Triibung durch das bei der Zersetzung gebildete Rheniummetall auf. 
Im Tyndallkegel des Ultramikroskopes traten aber in diesen 
Lésungen die Teilchen deutlich in Erscheinung. Ein weiterer Hin- 
weis liegt in der friiheren Beobachtung Scuu.rens'), der die Farbe 
des Jodocarbonyls mit deutlichem Gelbstich beschreibt. Tatsichlich 
ist jedoch frisch gebildetes bzw. umsublimiertes Jodocarbonyl eben- 
so wie die iibrigen Carbonyle des Rheniums vollkommen farblos. 
Das gelbe Produkt entsteht z. B., wenn beim Umsublimieren zu hohe 
Temperatur angewandt wird, oder die Carbonyle mit hochsiedenden 
Lésungsmitteln lingere Zeit behandelt werden. Auch die Unmig- 
lichkeit, ein Dampfdruckdiagramm aufzunehmen, steht im Einklang 
mit den Ergebnissen der Absorptionsspektren. 


Das annihernde Zusammenfallen der Absorptionsmaxima | 
der Halogenocarbonyle mit dem des reinen Pentacarbonyls ist még- 
licherweise durch die Annahme eines gemeinsamen Disso- 
ziationsproduktes, namlich des Radikals Re(CO), zu deuten. 
Dieses Radikal wire natiirlich befihigt, mit einem weiteren zum 
reinen Rheniumpentacarbonyl zusammenzutreten. Kin Hinweis da- 
fiir kann vielleicht aus dem Verlauf der Absorption von bereits unter 
monatelanger Lichtreaktion gelb gefirbten Lésungen des Jodocarbonyls 
erblickt werden, der sich schon wesentlich dem der Absorptionskurve 
des reinen Pentacarbonyls annihert. Bromo- und Chlorocarbony! 
zeigen diese Erscheinung bei weitem nicht in dem Mafe infolge der 
viel festeren Bindung des Halogens. 


AufschluBreich fir die Art der Halogenbindung sowie fiir 
den gesamten Bau der Rheniumcarbonyle ist der Vergleich der 
Absorptionen der in Dioxan gelésten Verbindungen mit der 
einer Lésung in Hexan. Man stellt hierbei einen deutlichen Ein- 
flu8 des Dioxans, als Lésungsmittel mit starkem Dipolmoment, 
nur beim Chloro- und Bromocarbonyl, wie schon im experimentellen 
Teil beschrieben, fest. Jodocarbonyl und Rheniumpenta- 
carbonyl sind in ihrem Absorptionsverlauf nur unwesentlich 
verandert. Nach diesem Ergebnis muB man dem Bromo-, be- 
sonders aber dem Chlorocarbonyl eine mehr polare, dem Jodo- und 
vor allem dem reinen Rheniumcarbonyl eine unpolare Struktur zu- 
weisen. Dies ist eine schéne Ubereinstimmung mit dem sonstigen 


') Vgl. Anm. 2, S. 277. 
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Verhalten der Halogenocarbonyle, so besonders hinsichtlich der Ab- 
stufung ihrer Fliichtigkeit, Léslichkeit und dergleichen, und er- 
klart sich aus dem infolge der starken Deformierbarkeit des 
Jodions schon ausgesprochen unpolaren Bau des Jodocarbonyls, 
wihrend die Chlor- und Bromverbindung bereits merklich polaren 
Charakter besitzt. 


Auffallend ist auBerdem die bedeutend stirker molare 
Extinktion des reinen Rheniumpentacarbonyls gegeniiber 
den Halogenocarbonylen. Die Extinktionswerte der Maxima I stehen 
im Verhiltnis 1:85. Es ist naheliegend, dies auf den dimeren 
Bau dieser Verbindung zuriickzufiihren. Ferner liBt sich die 
Verschiebung des Maximums I um 225 A gegen das UV mit einer 
Auflockerung des Elektronengebiudes, die durch die Kohlen- 
oxydbriicken zwischen den beiden Rheniumatomen verursacht wird, 
in Zusammenhang bringen. 


Herrn Prof. Dr. W. Hreper, der die Anregung zu dieser Arbeit 
gab, bin ich fiir das rege Interesse, mit dem er meine Arbeit unter- 
stiitzte, sowie fiir die Uberlassung der Institutsmittel zu gréBtem 
Dank verptlichtet. Ebenso danken wir der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Absorptionsspektren der Rheniumhalogenopenta- 
carbonyle und des reinen Rheniumcarbonyls in Hexan- und Dioxan- 
lésung vom sichtbaren Gebiet bis 1750 A untersucht. Es wurden 
bei den 3 Halogenocarbonylen ziemlich iibereinstimmend 2 Absorptions- 
gebiete bei etwa 3325 A und etwa 2700 A gefunden, die nur im 
Falle der Chloro- und Bromoverbindung vom Lésungsmittel beein- 
flu8t waren. Beim Rheniumpentacarbonyl war nur ein Absorptions- 
maximum bei 3100 A festzustellen, dessen Extinktionswert um das 
etwa 85fache gestiegen ist. AnschlieBend werden theoretische Riick- 
schliisse auf die Konstitution u. a. aus den beobachteten Absorptions- 
spektren gezogen. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1941. 
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Zur Kenntnis der Niobate und Tantalate 


Von Frirz WInDMAISSER 


1- Kaliumtantalate 


Von den in der Literatur bis jetzt genannten fiinf Kaliumtanta- 
laten sind die beiden Salze 4 K,O0-3 T'a,O, (Hexa-T'antalat) und 7 K,O- 
5 Ta,O, (Pentatantalat) als die wichtigsten anzusprechen. Sie lassen 
sich nimlich leicht durch Schmelzen von Atzkali oder Pottasche 
mit Tantalsiure herstellen und sind wegen ihrer Leichtlislichkeit 
in Wasser zu Umsetzungen und zur Darstellung anderer Tantal- 
verbindungen gut geeignet. Im folgenden sind diese beiden Salze 
der Kinfachheit halber als (4:3)- bezw. (7:5)-Tantalat bezeichnet. 

Das (4:3)-Salz wurde erstmals von Marienac') dargestellt und 
untersucht. Die von ihm gefundene Zusammensetzung galt die lingste 
Zeit als gesichert, da auch die Zusammensetzung der entsprechenden 
isomorphen Niobverbindung 4 K,O - 3 Nb,O, - 16 H,O unbestritten war 
und noch ist. 

JANDER und Scuvuuz?), die ebenfalls Kaliumtantalat durch Schmel- 
zen von Atzkali mit Ta,O, darstellten, fanden jedoch bei mehreren 
Versuchen stets ein Salz, das der Zusammensetzung 7 K,O - 5 T'a,O, 
entsprach. Nach den JANDER’schen Ergebnissen erschien somit die 
Existenz des (4:3)-Salzes widerlegt oder zumindest in Frage gestellt. 
Bei der Genauigkeit der Marienac’schen Arbeiten war dies etwas 
iiberraschend, zumal auch die Annahme, daB dessen Priiparate etwa 
Nb-haltig waren, nicht sehr begriindet ist; denn Tantalverbindungen 
sind verhiltnismaiBig leicht rein und niobfrei zu gewinnen, jedenfalls 
leichter als Niobverbindungen tantalfrei. 

Gelegentlich der Darstellung von Tantalaten beniitzte ich als 
Ausgangsprodukt eben wegen seiner Léslichkeit das Kaliumtantalat. 
Kine Analyse des von mir nach der Marianac’schen Vorschrift dar- 
gestellten Salzes ergab nun die (7:5)-Verbindung; sie entsprach den 
Ergebnissen von JANDER und Scuuuz. Bei meinen Arbeiten mubte 


) C. Marienac, Ann. chim. phys. [4] 9 (1866), 249. 
*) G. JANDER u. M. Scuutz, Z. anorg. Chem. 144 (1925), 233. 
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ich wegen seiner begrenzten Haltbarkeit oftmals solches Kalium- 
tantalat neu herstellen. Die ersten Salze waren (7:5)-Tantalate, 
ein spiter hergestelltes entsprach aber dem (4:3)-Salz. Da ein 
Fehler bei der Darstellung oder Analyse vorliegen konnte, wurden 
noch weitere Salze auf die gleiche Art hergestellt, die aber iiber- 
raschenderweise wieder als (4:3)-Salze identifiziert wurden. Es er- 
gab sich also die Tatsache, daB nach gleichen Verfahren Salze ver- 
schiedener Zusammensetzung erhalten werden konnten. Die folgen- 
den Untersuchungen bezweckten daher, die Existenz der beiden Tan- 
talate nachzuweisen, bzw. die Bildungsbedingungen festzustellen. 


Darstellung 


Als Ausgangsprodukt diente Ta,O, von Kahlbaum. Zur Rei- 
nigung wurde das Oxyd mit schmelzendem K,CO, in Lésung gebracht, Fe und 
andere Metalle mit (NH,),S gefallt. Die Lésung wurde mit SO, versetzt, die 
filtrierte Tantalsiure in HF gelést, das Kaliumtantalfluorid hergestellt und 5 mal 
umkristallisiert; das Doppelfluorid wurde mit konz. H,SO, zersetzt, mit kochendem 
Wasser hydrolisiert, nach dem Filtrieren gegliiht und neuerlich mit K,CO, ge- 
schmolzen. Zur Entfernung von Ti wurde mit Salicylsiure versetzt, die Ta-Sa- 
licylsiureverbindung filtriert und gegliiht. Bei allen Arbeiten in HF-saurer 
oder stark alkal. Lésung wurden nur GefiBe aus Platin, zum Teil aus Silber 
beniitzt. Zum Absaugen des K,TaF, bewahrte sich ein Hartgummi-(Gutta- 
percha-)trichter mit eingelegter Siebplatte aus Kunstharz (Pollopas). Die Ab- 
dichtung erfolgte mit Paraffin oder Ceresin. 


Bei spiiteren Priiparaten wurde auf die umstindliche Trennung vom Ti 
mit Salicylsiure wegen der geringen Titanmenge verzichtet. Ein Réntgen- 
spektrogramm der so gereinigten Tantalsiiure ergab die Abwesenheit von Niob 
und Titan. 


Die véllig reine Tantalsiure wurde nun im Pt-Tiegel mit iiber- 
schiissigen K,CO, oder im Silbertiegel mit KOH klar geschmolzen, 
der Schmelzkuchen in kaltem Wasser gelést und im luftleer ge- 
machten Exikator iiber konz. H,SO, stehen gelassen. Nach ein bis 
zwei Tagen bildeten sich schéne, rhombische Prismen, bis zu 1'/, cm 
lang, mit wenigen Nebenfliichen, wie sie schon Marienac beschrieben 
hat. Ein Unterschied in der Kristallform der (4:3)- und der (7:5)-Ver- 
bindung konnte nicht beobachtet werden. Die Kristalle wurden kurz 
gewaschen, zwischen Filterpapier abgepresst und nur so weit getrocknet, 
daB sie nicht mehr zusammenklebten. Bei lingerem Trocknen oder 
Liegen an der Luft verlieren sie Kristallwasser, werden triib und 
sind dann in Wasser nicht mehr vdllig klar léslich. Der unlésliche 
Bestandteil ist ein kaliirmeres Salz von wechselnder Zusammen- 
setzung. Die Analysen wurden in bekannter Art durch Fallen 
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der Tantalsiure mit SO, und Bestimmung des Kaliums im Filtrat 
als K,SO, durchgefihrt. 

In Tabelle 1 ist eine Reihe von Kaliumtantalaten, ihre Zusammen- 
setzung und Herstellungsart zusammengefaBt. 




















Tabelle 1 
(4:3)-bezw. (7:5)-Kaliumtantalate 
| | | Mol. Verhiltni | 

Nr. *h a °/,Ta,O, “lo H,0. K.0: T..0,:.0 Herstellungsart 

2 | 19,66 | 66,51 13,83 | 1,39:1:5,10 mit K,CO, 

6 | 19,16) 65,24 15,60 1,38: 1:5,86 ‘ - 

8 | 19,14) 65,60 15,26 1,37:1:5,70 | ie ea 

10 | 19,93 64,59 15,48 1,44:1:5,88 a - 

11 | 19,54) 64,85 | 15,61 1,41 :1:5,90 | eit 

15 | 18,82) 66,53 14,65 1,33:1:5,40 | “ 
18 | 18,84| 66,54 14,62 1,33: 1: 5,39 | . e 
24 | 18,98) 65,80 15,22 1,35: 1: 5,66 | - m 
27 | 19,85 | 65,97 14,18 1,40:1:5,24 | i mt 
29 | 19,05 66,17 14,78 1,35:1:5,48 aus Mutterlauge 27 
34 | 19,33 | 68,34 12,33 1,33: 1: 4,40 | mit K,CO, 
35 | 19,50) 65,32 15,18 1,40:1:5,75 | . m 
36 | 19,30| 68,59 12,11 1,32:1: 4,33 | mit KOH 
37 | 18,83) 67,14 14,03 1,30:1:5,12 | i 
38 | 19,56) 65,71 14,73 1,40:1:5,49 | » K,CO, 
39 | 19,11 | 67,19 13,70 1,33: 1: 5,00 | » KOH 
40 | 19,03 | 65,63 15,34 1,37:1:5,76 | » K,CO, 
41 | 18,76} 66,79 14,45 1,32: 1: 5,30 » KOH 
44 |18,78;| 66,25 | 14,97 1,33: 1:5,54 » K,CO, 
45 | 18,85) 67,22 | 13,93 1,32:1:4,97 , KOH 
46 | 18,72) 66,32 14,36 1,32:1:5,43 “Sarr 
47 |19,60| 65,72 14,68 1,41: 1:5,48 aus Mutterlauge 43 
50 | 18,85 | 66,46 14,69 1,33: 1:5,40 mit K,CO, 
51 | 18,85 66,58 14,57 1,33 : 1 : 5,37 » KOH 
Sla | 18,96 66,24 14,80 1,34:1:5,59 _ aus Mutterlauge 51 
52 | 18,83) 66,24 14,93 1,33 : 1: 5,52 mit K,CO, 
53 | 19,67 | 68,23 12,10 1,35:1:4,35 » KOH 
54 | 19,25) 64,65 16,10 1,40: 1:6,10 aus Mutterlauge 53 
57 | 19,08; 65,25 15,36 1,37:1:5,78 | mit K,CO, 
58 | 19,12 | 66,72 | 14,16 1,34:1:5,21 | “ bd 














Man ersieht daraus, dass unter gleichen Versuchsbedingungen 
sowohl (7:5)-Tantalat (Molverhiltnis 1,40:1) als auch (4:3)-Tantalat 
(Molverhiltnis 1,33:1) entstehen kann. Das AufschluBmittel wurde in 
2 bis 5 facher Menge angewendet, die Schmelzdauer betrug 15 Minuten 
bis zu 3 Stunden. Die Art des AufschluBmittels, die Menge desselben, 
wie auch die AufschluBzeit scheinen dabei ohne EinfluB zu sein, 
wenn nur eine klare, diinnfliissige Schmelze erhalten wird. 


Einige Salze wurden umkristallisiert, da die etwa anhaftende 
oder eingeschlossene, stark alkalische Mutterlauge das kalireiche 











286 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 194] 


(7:5)-Salz vortiuschen konnte. Die Analysenresultate waren aber 
die gleichen. 

Hingegen ergab die neuerliche Kristallisation der Mutterlaugen, 
dab die so gewonnene 2. Kristallfraktion nicht immer die gleiche 
Zusammensetzung aufwies, wie die 1. Fraktion. Hiufig ergab sich 
die kalireiche Verbindung entsprechend dem hdéheren Alkaligehalt 
der Mutterlauge. 

Von insgesamt 48 untersuchten Salzen weisen 31 im Mittel ein 
Molverhialtnis K,O:Ta,O,:H,O wie 1,326:1:5,29 auf gegen theoretisch 
1,33:1:5,33 fiir die Verbindung 4 K,O-3Ta,O,-16H,O. Die rest- 
lichen siebzehn ergaben im Mittel ein Verhiltnis von 1,398:1 gegen 
theoretisch 1,40:1. Der Wassergehalt beim (7:5)-Salz zeigt stiirkere 
Unterschiede. Er schwankt zwischen 24 und 30 Molen. Wodurch 
die Bildung der beiden Salze begiinstigt wird, konnte bisher nicht 
einwandfrei festgestellt werden. Die Bedingungen zur Entstehung 
sind scheinbar so aihnlich, daB es schwierig ist, gerade ein bestimmtes 
Salz zu erhalten. Es ist daher méglich und auch verstindlich, wenn 
man z. B, in einer ganzen Serie nur (7:5) oder nur (4:3) Verbindun- 
gen erhilt. 


Aus der fast voélligen Gleichheit der beiden Salze sowohl in 
physikalischer als chemischer Hinsicht muB auch auf einen gleich- 
artigen Aufbau geschlossen werden. Kine restlose Klarstellung 
wurde durch eine genaue kristallographische und réntgenographische 
Untersuchung erzielt, iiber deren Einzelheiten an anderer Stelle be- 
richtet wird ?), 

Danach ergeben sich verniinftige (d. h. identische) Werte fiir 
die Inhalte der beiden isomorphen Elementarzellen von Hexa-Tan- 
talat und -Niobat nur fiir die Formel 4K,0-3M, 0, -16H,O (M 
= Nb, Ta). Abweichungen in der Richtung einer Zusammensetzung 
7 K,0:5 Ta,O, ohne gleichzeitige Anderung der Kristallstruktur sind 
nur dann erklirbar, wenn man Vertretbarkeit von H,O durch KOH 
annimmt. Das bedeutet hier das Auftreten eines Homogenitits- 
bereiches bei einem relativ einfach zusammengesetzten Salz. Es sind 
also innerhalb der Grenzen (4:3) und (7:5) verschiedene Zusammen- 
setzungen gleichen Gittertyps existenzfihig. 


Die Koordinationsformel ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
K, (Ta, ,05,)(OH), : xH,0. 





') F. Hatya, A. Nero u. F. WinpMalrsser, Z. f. Kristallogr. (A) im Er- 
scheinen. 








F. Windmaisser. Zur Kenntnis der Niobate und Tantalate IST 


2. Kaliumniobate 


Die bei den Tantalaten gemachte Feststellung von dem Be- 
stehen des (7:5- und (4:3)-Salzes veranlabte zur Untersuchung der 
entsprechenden Niobate. Waihrend man das (4:3)-Niobat') ebenfalls 
schon lange kennt, ist das (7:5)-Niobat in der Literatur bisher nicht 
genannt. Doch geben Brirron und Rosryson’) an, dai sie bei ihren 
Arbeiten Niobate fanden, die etwas mehr Alkali enthielten, als der 
Zusammensetzung 4 K,O -3Nb,O, entspricht. 

Analog den Tantalaten wurde von mir eine Reihe von Niobaten 
hergestellt. Als Ausgangspunkt diente Nb,O, von Scuucnarpr, 
das einige Prozente Verunreinigungen, vor allem Tantal und Eisen, 























Tabelle 2 
Kaliamniobate 4K,0O, 3Nb,0, bzw. 7K,O.Nb,0, 
| Mol. Verhaltnis 
Mf 0 0 10! > r 
Nr. | °/,Nb,O; loKxO emo) K,0: Nb,O; : H,O Herstellungsart 
1 | 53,75 | 25,25 | 20,98 | 1,33:1:5,54 mit K,CO, 
2 53,00 | 25,48 | 21, D2 | | 1,36: 1: 5,99 aus Mutterlauge | 
4 | 54,88 | 25,41 19,71 | 1,31:1:5,19 mit K,CO, 
5 | 54,74 | 25,55 | 19.71 | 1,32:1:5,31 ap peti 
8 | 58,09 | 25,47 | 21.44 | 1,36:1:5,93 — 
11 | 54,84 | 25,50 | 19,66 | 1,31:1:5,29 AER 
12 54,26 25 '28 20,46 1,32:1:5,56 aus Mutterlauge 11 
19 | 53,78 | 25,14 | 21,08 1,32:1:5,78 | mit K,CO, 
20 | 52,63 | 26,45 | 20,92 1,42:1:5,87 aus Mutterlauge 19 
29 54,03 | 25,83 | 20,14 | 1,35: 1: 5,50 | mit K,CO, 
29a | 54,06 | 25,19 20,04 1,35:1:5,47 | aus Mutterlauge 29 
32 54,19 | 25,96 | 19,85 1,35:1:5,17 | mit K,CO, 
42 53,70 | 25,78 | 20,52 1,36: 1: 5,64 aus Mutterlauge 40 
43 | 53,94 | 25,40 | 20,66 1,33:1:5,65 i “ 42 
44b | 54,16 | 25,86 | 20,98 1,35:1:5,46 : a 44 
54 | 53,16 | 26,09 | 20,75 1,39: 1:5,76 mit K,CO, 
5d | 52,22 | 25.87 | 21,91 1,40:1:619 | mana 
55b | 53,35 | 25,67 | 20,98 1,36:1:5 '30 | aus Mutterlauge 55 
58 53,95 | 25,73 | 20,32 1,35: 1: 5,56 mit K,CO, 
) 59 | 54,94 | 25,44 | 19,62 131:1:5,30 | , KOH 
| 60 | 54,12 | 25,28 | 20,60 | 1,32:1:5,61 | ee ae 
61 53,05 | 25,96 | 20,90. 1,38: 1: 5,83 » K,CO, 
62 | 52,48 | 25,52 | 22,00 | 1,37:1:6,19 | ABS 
; 64 53,97 | 25,59 20, 44 1,34:1:5,59 | o + 
| 65 54,85 25,38 i9, 77 1,31: 1:5,32 | . 
68 53,60 | 25,53 20, 87 1,34:1:5,75 | - KOH 
. 68a | 53,90 | 25, ,42 | 20,68 | | 1,33 : 1: 5,66 | aus Mutterlauge 65 
69 52,43 25 94 21 63 | 1,40: 1: 6,09 -_ 64 
95 54,06 | 25 56 | 20,38 | 1,33: 1:5,56 | mit K,CO, 
1 

















= 


ARIGNAC, Ann. chim. phys. [4] 8 (1866), 20. 


C. 
. H. T. S. Brirron u. R. A. Ropinson, Journ. Chem. Soc. London 1982, 
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enthielt. Die Reinigung erfolgt in ahnlicher Weise wie beim Tan- 
tal. Wegen der schwierigen Trennung des Niob vom Tantal ist ein 
éftteres Umkristallisieren des K-Niobfluorides nétig: am besten aus 
HCl, wie es Honigscumip empfiehlt'). Die Arbeitsmethoden zur 
Darstellung der Niobate waren die gleichen wie bei den Tantalaten. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die meisten 
der angefiihrten Niobate entsprechen in der Zusammensetzung dem 
(4:3)-Salz 4K,0-3Nb,0,-16H,O, nur 5 Salze eindeutig dem 
(7:5)-Salz. Die restlichen 6 liegen in der Zusammensetzung zwischen 
dem (4:3)- und dem (7:5)-Salz, eine Tatsache, die im iibrigen auch 
bei den Tantalaten beobachtet wurde. 


Man gelangt somit abschlieBend beim Niob zu den gleichen Er- 
gebnissen und Folgerungen, wie sie bei den beiden Tantalaten ge- 
macht wurden. Ein Unterschied besteht nur darin, daB die (7:5)- 
Niobate weniger hiufig auftreten als die (7:5)-Tantalate. 


Zusammenfassung 


1. Es wird die Existenz der beiden Tantalate 
4K,0-3Ta,O,-16H,O und 7 K,O-5Ta,O, -x H,O 
nachgewiesen. 

2. In ihrem chemischen Verhalten sind sie nicht voneinander zu 
unterscheiden. Ebenso besteht kein Unterschied in der Kristallform 
und im Gittertyp. 

3. Wegen der fast vélligen Gleichheit der Kigenschaften der beiden 
Salze wird innerhalb der Grenzen (7:5) und (4:3) eine gleichartige 
Struktur angenommen. Die Verschiedenheit der Zusammensetzung 
wird durch Austauschbarkeit von H,O gegen KOH erklirt. 


4. Beim Niob werden analoge Verhiltnisse festgestellt. Die 
Bildung des (7:5)-Niobates wird jedoch seltener beobachtet. 


') Vgl. O. HON1GscHMID u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 219 
(1934), 161. 


Wien, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1941. 
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Uber das 
Triphenylzinnoxyd (Bis-triphenylizinn-ather) 


Von O. Scumitrz-Dumont 


Experimentell mitbearbeitet von H. Meyer 


Beim wiederholten Umkristallisieren von Triphenylzinn- 
hydroxyd (C,H,),SnOH aus wasserfreiem Acetontril erhielten 
wir zu unserer Uberraschung das Ausgangsmaterial nicht zuriick, 
sondern einen Stoff mit anderen optischen und kristallographischen 
Eigenschaften sowie anderem Réntgendiagramm vom Schmelzp. 124° ©, 
der nach der Analyse um '/, Molekil Wasser irmer als Tri- 
phenylzinnhydroxyd war. Offensichtlich tibt das hygroskopische 
Acetonitril in der Siedehitze eine wasserentziehende Wirkung aus. 
Bei der Wasserabspaltung miissen 2 Molekiile des Hydroxyds 
miteinander reagieren unter Bildung einer itherartigen Verbindung: 


(C,H,),SnOH + HOSn(C,H,), = (C,H,),SnOSn(C,H,), + H,O 
Diese Verbindung kann als Triphenylzinnoxyd oder besser 
als Bis-triphenylzinn-ither bezeichnet werden und ist in 


Parallele zu den normalen Athern der organischen Chemie zu 
setzen und mit dem Bis-triphenylmethyl-aither’) 


(C,H, ), COC(C,H,), 
zu vergleichen. DaB es sich tatsichlich um die itherartige Zinn- 
verbindung handelt, geht aus folgenden Befunden hervor: 
1. Durch Einwirkung alkoholischer Salzsiure wird die Ver- 
bindung quantitativ in Triphenylzinncblorid iibergefihrt: 


(C,H,),SnOSniC,H,), + 2HCl = 2(C,H,),SnCl + H,O; 
2. Durch Hydrolyse wird in glatter Reaktion Triphenyl- 


zinnhydroxyd zuriickerhalten: 
(C,H,),SnOSn(C,H,), + HOH = 2(C,H.\SnOH 
Die Hydrolyse erfolgt auBerordentlich leicht. Man braucht 
den Zinnither nur aus wasserhaltigem heiben Alkohol um- 


') M. GoMBERG, J. Amer. chem. Soc. 35 (1913), 205. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. 20 
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zulésen, um das Hydroxyd wieder zu gewinnen’). Verwendet man 
absoluten Alkohol, so kristallisiert der Ather unveriindert aus. 

Seinen physikalischen EKigenschaften nach — relativ niedriger 
Schmelzpunkt, gute Léslichkeit in den indifferenten, organischen 
Medien — ist der Bis-triphenylzinn-ither eine normale 
covalente Verbindung mit Molekilgitterstruktur. Insbesondere 
diirfte die Zinn—Sauerstoff-Bindung in ihrem Charakter nicht wesent- 
lich verschieden sein von der Kohlenstoff—Sauerstoff-Bindung in den 
normalen Athern im Gegensatz zu der Sn-O-Bindung im Zinndioxy4d, 
das kein Molekil- sondern ein Koordinationsgitter besitzt. Bei 
der Verkniipfung des Zinns mit organischen Radikalen wird also 
das Zinn dem Kohlenstoff ahnlicher und vermag bei geniigender 
Haufung der Radikale mit Sauerstoff eine Bindung einzugehen, die 
einer normalen Covalenz adiquat ist. Um das Zinn hierfir zu be- 
fihigen, muB es mindestens mit 3 Phenylen verkniipft werden, denn 
Diphenylzinnoxyd (C,H,),SnO ist sicher keine Verbindung mit 
Molekilgitterstruktur, sondern steht in seinem physikalischen 
Verhalten dem Zinndioxyd nahe. Im Diphenylzinn-Radikal 
ist also das Zinnatom noch nicht in geniigender Weise kohlen- 
stoffihnlich geworden, um mit Sauerstoff eine covalente Bindung 
einzugehen, die eine Molekiilgitterstruktur erméglicht. 


Nun entsteht nach E. Krause und R. Pontanp?) durch Erhitzen 
von Triphenylzinnhydroxyd im Vakuum auf 137°C unter 
Wasserabspaltung ebenfalls eine Verbindung, die als Tripheny lzinn- 
oxyd angesehen wird, aber ganz andere HKigenschaften als unser 
Bis-triphenylzinn-ither besitzt. Sie wird als unschmelzbares, 
in den organischen Medien kaum lésliches Pulver beschrieben. Zum 
Zwecke der Nachpriifung erhitzten wir Triphenylzinnhydroxyd 
so lange im Vakuum auf 137°C, bis der Gewichtsverlust einem 
Molekiil abgespaltenen Wassers entsprach. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit heiBem Alkohol behandelt, um etwa unverindertes Aus- 
gangsmaterial zu entfernen. Der unldésliche Riickstand hatte tat- 
sichlich die stéchiometrische Zusammensetzung des Triphenyl- 
zinnoxyds und zeigte das von KE, Krause und R. Powuanpd an- 
gegebene Verhalten. Unter dem Mikroskop erwies es sich als auBerst 
feinkristallin und machte einen einheitlichen Eindruck. Da die 
Substanz die gleiche analytische Zusammensetzung wie der von uns 


!) Auch der Bis-triphenylmethylither erleidet sehr leicht Hydrolyse. 
*) E. Krause u. R. PoHLanp, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 540. 
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erstmalig dargestellte wahre Bis-triphenylzinn-ither zeigte, 
konnte man an eine neuartige Isomerie denken. Sie wurde von 
uns zuniichst durch die Annahme gedeutet, daB zum Unterschied 
yon unserer itherartigen Verbindung dem nach E. Krause und 
/R. Pontanp erhaltenen Oxyd ein Koordinationsgitter zukommt 
mit positiven Triphenylzinn- und negativen Sauerstoff-lonen 
als Gitterbausteine. Auf keinen Fall konnte dieses Oxyd, das sich 
durch Unschmelzbarkeit und Unléslichkeit auszeichnet, ein Molekiil- 
gitter besitzen. Diese Auffassung wurde, dem damaligen Stande 
der Untersuchung entsprechend, auf der Frankfurter Tagung der 
Bunsengesellschaft*) vorgetragen. Die weitere Untersuchung fihrte 
jedoch zu einer anderen Deutung des von E. Krause und R. Pon- 
LAND beschriebenen Oxyds. 

Wir machten nimlich die Beobachtung, dab sich der von uns 
dargestellte Bis-triphenylzinn-ither beim Erbitzen iiber seinen 
Schmelzpunkt triibt. Die Triibung verstirkt sich immer mehr und 
schlieBlich erstarrt die Schmelze, obwohl die Temperatur nicht ge- 
senkt wird. Das mit Alkohol behandelte Reaktionsprodukt hatte 
die gleiche analytische Zusammensetzung wie der Ather 
und glich in seinem Verhalten und seinem Réntgendiagramm dem 
von E. Krause und R. Ponuanp erhaltenen Oxyd. Man konnte zu- 
nachst annehmen, daB sich hier eine bemerkenswerte polymorphe 
Umwandlung eines Molekilgitters in ein Koordinations- 
gitter volizogen hatte. Es war aber auch denkbar, daB eine 
Disproportionierung unter Bildung von Tetraphenylzinn und 
Diphenylzinnoxyd eingetreten war: 

(C,H,),SnOSn(C,H,), —-> (C,H,),Sn + (C,H,),Sn0 

Das entstehende Gemisch mu natiirlich in seiner Gesamtheit 
die gleiche analytische Zusammensetzung wie das Ausgangsmateria! 
besitzen. Da Tetraphenylzinn in Alkohol auBerst schwer léslich 
ist, wird dieses beim Behandeln mit Alkohol nicht entfernt. Als 
jedoch Benzol zum Extrahieren angewandt wurde, gingen betriicht- 
liche Mengen in Lésung, die in Form von Nidelchen auskristalli- 
sierten und mit Tetraphenylzinn identisch waren. Der unlésliche 
Riickstand erwies sich als Diphenylzinnoxyd. Eine quantitative 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches zeigte, daB es sich aus iiqui- 
molekularen Mengen Tetraphenylzinn und Diphenylzinnoxyd zusammen- 
setzt. Somit vollzieht sich die durch obige Reaktionsgleichung 





) 12. Juli 1941. 


20* 
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wiedergegebene Disproportionierung als alleinige Reaktion beim Er- 
hitzen des Bis-triphenylzinn-aithers iiber seinen Schmelzpunkt. Nun- 
mehr wurde auch das nach E. Krause und Ponnanp dargestellte 
Oxyd mit Benzol extrahiert, und zwar mit dem gleichen Ergebnis. 


Die von E. Krause und R. Ponuanp als Triphenylzinnoxyd 
beschriebene Verbindung ist also in Wirklichkeit ein sehr inniges 
Gemisch von Diphenylzinnoxyd und Tetraphenylzinn und 
der von uns erstmalig erhaltene Bis-triphen ylzinn-ither existiert 
bisher nur in einer Form, die sicher ein Molekiilgitter besitzt. 
Es ist wahrscheinlich, daB auch die von E. Krause und R. Ponnanp 
als Tricyclohexylzinnoxyd [(C,H,,),Sn],O angesehene, durch 
Entwiisserung von Tricyclohexylzinnhydroxyd dargestellte Ver- 
bindung ein Gemisch von Dicylohexylzinnoxyd und Tetracyclo- 
hexylzinn ist. Mit der Nachprifung sind wir beschiftigt. 


Es ist anzunehmen, dab bei der Wasserabspaltung aus Tri- 
phenylzinnhydroxyd zunichst immer der Zinnither entsteht, 
der bei der Reaktionstemperatur jedoch schnell eine Dispropor- 
tionierung erleidet; 

1. 2(C,H,),SnOH —**°> (C,H,),SnOSn(C,H,), 

2. (C,H,),SnOSn(C,H,), ———-»> (C,H,),Sn + (C,H,),Sn0. 


Beider Entwisserung von Trialkylzinnverbindungen ist bisher 
nie der AtherR,SnOSnR, erhalten worden sondern stets ein Gemisch von 
Tetraalkylzinn und Dialkylzinnoxyd!'). Auch hier diirfte sich 
der Ather intermediar bilden, der sich aber schnell disproportioniert: 

1. 2R,SnOH ——-> R,SnOSnR, + H,O 

2. RK,SnOSnR, > R,Sn + R,Sn0. 

Ohne Zweifel wird es gelingen, durch Wasserabspaltung unter 
milden Bedingungen den primar entstehenden Ather zu fassen. 


Als Triebfeder fir die hier in Frage kommenden Dispropor- 
tionierungsreaktionen wird man einerseits die Neigung der 
Sn-O-Bindung in eine ionenartige iiberzugehen, wie sie im Zinn- 
dioxyd vorliegt, verantwortlich machen kénnen, andererseits die 
sicher bestehende Neigung der Sn-C-Bindung, einen méglichst un- 
polaren Charakter anzunehmen. Beiden Tendenzen wird bei den 
Disproportionierungen der Organozinnsauerstoffverbin- 
dungen in mehr oder weniger ausgesprochenem MaBe stattgegeben. 
So diirfte bei dem hier behandelten Beispiel der Dispropor- 


') ©. A. Kraus u. R. H. Buciarp, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 3605. 
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tionierung des Bis-triphenylzinn-aithers durch die Bildung 
des Diphenylzinnoxyds die Sn-O-Bindung heteropolarer, durch 
die Entstehung von Tetraphenylzinn die Sn-C-Bindung homéo- 
polarer werden. 

Der erste Fall von Disproportionierung in der Reihe der 
Organozinnverbindungen stellt die von P. Prerrrer’) gefundene 
Disproportionierung der Methylstannonsiiure dar: 

2H,CSnOOH —>» (H,C),SnO + OSn(OH), 

Auch hier diirfte die Disproportionierung durch die groBe Neigung 
der Sn-O-Bindung in den im Zinndioxyd vorhandenen Zustand 
iiberzugehen, hervorgerufen werden. Hinzu kommt noch, daB durch 
die im Verlaufe der Disproportionierung infolge der Bildung von 
Dimethylzinnoxyd eintretende Vermehrung der an Zinn gebun- 
denen Methylgruppen der Charakter der Sn-C-Bindung wahrschein- 
lich homéopolarer wird, was ebenfalls die Neigung zur Dispropor- 
tionierung fordern diirfte. In welcher Richtung sich die Natur der 
Sn-O-Bindung beim Ubergang von der Methylstannonsiiure in Di- 
methylzinnoxyd dndert, laBt sich allerdings nicht so ohne weiteres 
abschitzen. 

Die von uns gefundene Disproportionierung des Bis- 
triphenylzinn-athers erfolgt nicht nur in der Schmelze, sondern 
auch in Lésung bei entsprechend hoher Temperatur, z. B. in 
siedendem Xylol. Dieser Umstand erméglicht vielleicht, durch eine 
reaktionskinetische Untersuchung in den Mechanismus der Dispro- 
portionierung einzudringen, eine Aufgabe, die wir uns vorgenommen 
haben. 


Beschreibung der Versuche 


1. Darstellung von Triphenylzinnhydroxyd. Eine warme alkoholi- 
sche Lésung von Triphenylzinncblorid’*) wurde mit wiBrigem Ammoniak 
und anschlieBend langsam mit Wasser bis zur vollstindigen Ausfillung versetzt. 
Der feinkristalline Niederschlag wurde dreimal aus Alkohol umgelést; Nidel- 
chen mit starker Doppelbrechung und gerader Ausliéschung. Der Schmelz- 
punkt ist nicht charakteristisch, da die Substanz nicht unzersetzt schmilzt. 
Beim langsamen Erhitzen, unterhalb 100° beginnend, tritt bereits vor dem 
Schmelzen Wasserabspaltung ein, so daB etwa der Schmelzpunkt des Bis- 
triphenylzinn-ithers beobachtet wird. In den auf 118° vorgeheizten Schmelz- 
punktsapparat gebracht, erfolgt bei etwa 120° teilweises Durchschmelzen unter 


1) P. PFEIFFER u. R. LEHNHARDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 1054. 

*) Dargestellt durch Umsatz von Tetraphenylzinn mit der berechneten 
Menge Zinn(IV)-chlorid nach der Vorschrift von K. A. KorscurcHkow und 
Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 1348. 
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Gasentwicklung (Wasserdampf), die von den noch festen Teilchen ausgeht. 
Mit dem. letzten schmelzenden Teilchen hért auch die Gasentwicklung auf. 
Dies wird oft erst oberhalb 130° beobachtet. Man muB daraus schlieBen, dab 
der wahre Schmelzpunkt des Hydroxyds héher als 130° liegt. 
5,296 mg Subst.: 11,315 mg CO,, 2,100mg H,O. — 0,3822 g Subst.: 
0,1574 g SnQ,. 
C,.H,,0Sn Ber. C 58,88 H 4,40 Sn 32,36 
Gef. ,, 58,57 » 4,46 » 32,44 


MolekulargréBe in benzolischer Lésung. Die Molekulargré8e in 
benzolischer Lésung nimmt mit der Konzentration zu, wie die nachfolgend 
aufgefiihrten Ergebnisse der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen. 

0,3654, 0,5982, 0,7532 ¢ Subst. in 25 cem Benzol: 4 = 0,205°, 0,304°, 
0,7532°. 

C,.H,,OSn Mol.-Gew. Ber. 366,83 
Gef. 413, 458, 478 


Aus diesem Befund mu8 man schlieBen, daB in der benzolischen Lésung 
Assoziationsgleichgewichte vorliegen. 


- 


2. Darstellung des Bis-triphenylzinn-ithers. ¢riphenylzinn- 
hydroxyd wurde aus heiBem Acetontril, das vorher iiber Phosphorpentoxyd 
rektifiziert war, dreimal umgelést. Man erhielt farblose, doppelbrechende Tifelchen 
mit schiefer Ausléschung (Ausléschungswinkel = 41°); Schmelzp. 122—123,5° C. 

5,261, 5,537, 4,922 mg Subst.: 11,630, 12,245, 10,915 mg CO,, 2,250, 2,100, 
1,900 mg H,O. — 0,3928 g Subst.: 0,1656 g SnO,. 

C,,H,,OSn, Ber. C 60,37 H 4,23 Sn 33,18 
| Gef. ,, 60,29 » 4,23 » 33,21 
» 60,31 4, 4,21 
», 60,48 »» 4,32 


Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol. 
0,3621, 0,3741, 0,7069, 0,5003, 0,6973, 0,8518, 1,0622 g Subst. in 25 cm’ 
Benzol: 4 = 0,130°, 0,140°, 0,269°, 0,184°, 0,262°, 0,310°% 0,390° 
C,,H,,OS8n, Mol.-Gew. Ber. 715 
Gef. 645, 621, 610, 630, 620, 620, 630. 


3. Umwandlung des Bis-triphenylzinn-ithers in Triphenyl- 
zinnehlorid. 1g Subst. wurde in wenig heiBem Alkohol gelést und 1 cm* 
25°/,ige Salzsiiure zugesetzt. Die klare Lésung schied bei Kihlung mit Kis- 
Kochsalz 0,638 g Triphenylzinnehlorid vom Schmelzp. 105° ab. Durch 
Umlésen des nach dem Eindunsten der Mutterlauge verbleibenden Riickstandes 
aus absolutem Alkohol wurden noch weitere 0,175 g reines Triphenylzinn- 
chlorid gewonnen. | 

0,3132 g Subst.: 0,1224 g SnQ,. 

C,,H,,ClSn Ber. Sn 30,81 Gef. Sn 30,78 





rR meneame 
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4. Riickverwandlung des Bis-triphenylzinn-ithers in Tri- 
phenylzinnhydroxyd. 0,5g Substanz wurden aus 10cm’ siedendem 
90°/,igem Alkohol umgelist. Beim Abkihlen kristallisierten nicht mehr die 
charakteristischen Tiifelchen des Athers aus, sondern Niidelchen (0,453 g), die 
kristallographisch und optisch mit Triphenylzinnhydroxyd identisch 
waren. 

5,660, 4,762 mg Subst.: 12,240, 10,285 mg CO,, 2,250, 1,960 mg H,0. 
0,2793 g Subst.: 0,1150 g SnO,. 

C,,H,,OSn Ber. C 58,88 H 4,40 Sn 32,63 
Gef. ,, 58,99, 58,90 ,, 4,47, 4,61 » 32,43 


5. Beim Umlésen des Bis-triphenylzinn-ithers aus absolutem 
Alkohol wird das unverinderte Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen. Das Umlésen der Substanz geschah unter vollkommenem Feuchtig- 
keitsausschlu8 in einer geschlossenen Apparatur, die mit einem Fraktionier- 
kolben verbunden war, aus dem der Alkohol nach Zufiigen von etwas Natrium 
direkt auf die Substanz destilliert wurde. Letztere wurde durch Erwiirmen 
gelést. Das nach dem Erkalten auskristallisierende Produkt hatte die gleichen 
optischen Eigenschaften und das gleiche DEBYE-SCHERRER-Diagramm wie der 
Ausgangsstoff. 

5,092 mg Subst.: 11,255 mg CO,, 1,890 mg H,O. -—- 0,1165 g Subst.: 
0,0491 g SnQ,. 

C,,.H;,O8n, Ber. C 60,37 H 4,23 Sn 33,18 
Gef. ,, 60,28 ,, 415 ,, 33,21 


6. Disproportionierung des Bis-triphenylzinn-ithers. 1g des 
Athers wurde im Vakuum 8 Stunden auf 140° erhitzt. Hierbei triibte sich die 
Schmelze und erstarrte schlieBlich. 0,525 g des Reaktionsproduktes wurden 
zweimal mit siedendem Benzol ausgezogen. Als Riickstand verblieben 0,385 g 
eines weiBen, unschmelzbaren, teilweise mikrokristallinen Pulvers, das nach 
der Analyse nur Diphenylzinnoxyd sein konnte. Der durch Eindampfen 
der benzolischen Lésung erhaltene Riickstand betrug 0,536 g und war mit 
Tetraphenylzinn identisch. Aus den erhaltenen Mengen der beiden 
Reaktionsprodukte ergibt sich ein Molverhiltnis (C,H,),Sn:(C,H,),SnO0 = 1: 1,06. 
Die gleiche Disproportionierung vollzieht sich, wenn die Xylollésung des Athers 
lingere Zeit zum Sieden erhitzt wird. 


Analyse des unléslichen und unschmelzbaren Riickstandes 
(Diphenylzinnoxyd): 5,001 mg Subst.: 9,155 mg CO,, 1,660 mg H,0. 
C,,H,,OSn Ber. © 49,86 H 3,49 Gef. C 49,93 H 3,71 


7. Entwisserung von Triphenylzinnhydroxyd bei 135° 1,043 ¢ 
Triphenylzinnhydroxyd wurden 6 Stunden in der mit P,O, beschickten 
Trockenpistole (Xylol als Heizfliissigkeit) im Vakuum (14 mm Hg) erhitzt. Die 
geschmolzene Substanz triibte sich bald und erstarrte schlieBlich. Der Ge- 
wichtsverlust betrug 0,0270 g, wibrend sich fiir '/, Mol abgespaltenen Wassers 
pro Mol des Hydroxyds 0,0256 g berechnen. Der zu groBe Gewichtsverlust 
erklirt sich daraus, dab sich das entstehende Tetraphenylzinn in ganz 
geringem MaBe verfliichtigte. 0,8168 g des feingepulvertem Reaktionsproduktes 
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wurden mit 20cm’ Benzol ausgekocht. Der unlésliche Riickstand wog 0,2687 g; 
er war unschmelzbar (Zersetzung oberhalb 300°) und bestand der Analyse nach 
zu urteilen aus nicht ganz reinem Diphenylzinnoxyd. 


5,434 mg Subst.: 10,065 mg CO,, 1,730 mg H,O. 
C,,H,,OSn Ber. C 49,86 H 3,49 Gef. C 50,52 H 3,56 


Der etwas zu hohe C-Wert konnte durch geringe Mengen beigemengten 
Tetraphenylzinns hervorgerufen sein. Tatsichlich konnten aus 0,203 ¢g 
Substanz durch eine zweite Behandlung mit siedendem Benzol noch 0,0131 ¢g 
Tetraphenylzinn gewonnen werden. 


Die benzolische Lisung von der ersten Extraktion wurde zur Trockene 
gedampft und der Riickstand zur Entfernung unverinderten Ausgangsmaterials 
mit etwas heiBem Alkohol behandelt. Es verblieben 0,323 g Tetrapheny!- 
zinn. Das Molverhidltnis des isolierten Diphenylzinnoxyds zu dem 
erhaltenen Tetraphenylzinn auf die gleiche Menge Ausgangsmaterial be- 
zogen ist gleich 1: 1,015, also abgerundet gleich 1:1. Die Reaktion verliuft 
also praktisch quantitativ nach der Gleichung: 


2 (C,H,),5nOH = H,O + Sn(C,H,), + (C,H;),Sn0 


Zusammenfassung 
1. Bei der Entwisserung von Triphenylziunhydroxyd 
(C,H,),SnOH unter milden Bedingungen entsteht der Bis-tripheny]- 
zinn-ither als leicht lésliche, bei 123° schmelzende Verbindung 
mit Molekilgitterstruktur. 


2. Beim Erhitzen des Athers iiber den Schmelzpunkt hinaus 
erfolgt eine Disproportionierung unter Bildung aquimolekularer 
Mengen Diphenylzinnoxyd und Tetraphenylzinn. 


3. Wird Triphenylzinnhydroxyd bei 135—140° entwassert, 
so wird nicht, wie E. Krause und R. Ponuanp’) annehmen, 
Triphenylzinnoxyd erhalten, sondern ein Gemisch von Di- 
phenylzinnoxyd und Tetraphenylzinn. Es ist anzunehmen, 
daB sich zunichst Wasser abspaltet unter Bildung des Bis- 
triphenylzinn-athers, der sich dann in sekundiarer Reaktion 
disproportioniert. 


') E. KRAvsE u. R. POHLAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 540. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1941. 
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Uber das Schwefelmonoxyd 
8. Mitteilung 


Der Zerfall des Schwefelmonoxyds und die 
Polyschwefeloxyde 


Von Prerer W. ScHENK 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Schwefelmonoxyd entsteht bei der Kinwirkung elektrischer Ent- 
ladungen auf Schwefeldioxyd oder besser ein Gemisch von Schwefel- 
dampf und Schwefeldioxyd'). Hohe Temperaturen, wie sie etwa an 
einem gliihenden Nernststift herrschen, haben die gleiche, wenn 
auch schwiichere Wirkung wie die elektrischen Entladungen’). 
Seine Bildung konnte weiterhin nachgewiesen werden bei der thermi- 
schen Dissoziation der Thionylhalogenide’) sowie bei der Reaktion 
zwischen letzteren und solchen Agenzien, die geeignet sind, ihnen 
das Halogen zu entziehen*?). Auch die Verbrennung von Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff liefert unter geeigneten 
Bedingungen dieses neue Oxyd in betriichtlichen Ausbeuten* ®). 
SchlieBlich wurde von JAKOWLEWA und KonpratTJEW®*) im Gegen- 
satz zu negativen Befunden von G. Kornreip") gezeigt, dab auch 
bei gewissen photochemischen Reaktionen, wie dem Zerfall von 
Schwefeldioxyd im kurzwelligen Ultraviolett Schwefelmonoxyd gebildet 
wird. In einer folgenden Abhandlung*) wird dariiber hinaus ge- 
zeigt werden, daB es auch bei der Kinwirkung von atomarem Sauer- 


) P. W. ScHENK, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 150. 

*) P. W. ScHENK u. H. TRIEBEL, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 305. 
*) P. W. ScHENK u. H. PLatz, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 113. 
*) P. W. SCHENK, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 268. 


*) N. M. EMANveEL, D. S. Paviov u. N. N. SeEMENOV, C. R. (Doklady), 


Acad. Sci. U. R. S. S. 28 (N.S. 8) 615. 


*) A. JAKOWLEWA u. V. KONDRATJEW, Acta Physicochimica URSS XIIL. 


No. 2 (1940), 241. 
7) G. KORNFELD u. M. Mc. Craic, Nature London 185 (1935), 185. 
*) Erscheint demniichst. 
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stoff auf festen Schwefel entsteht. Bei der Kondensation der Reak- 
tionsprodukte aller dieser Umsetzungen mit flissiger Luft entsteht 
ein orangerotes Kondensat, das sich beim Erwirmen oberhalb 
etwa —80° gelb firbt und Schwefeldioxyd in den Gasraum ab- 
gibt. Bei Zimmertemperatur hinterbleibt eine gelbe plastische 
Masse, die noch ungefaihr im Verhiltnis 8:0 = 3:1 Sauerstoff ent- 
hilt. Oberhalb Zimmertemperatur wird dieser Sauerstoff je nach 
den Versuchsbedingungen teils in Form von Schwefeldioxyd, teils 
in Form eines Gases abgespalten, das die gleichen Eigenschaften 
wie das urspriingliche besitzt und deshalb als mit ihm identisch 
angesehen werden mub. Der Beweis, daB bei den genannten Reak- 
tionen Schwefelmonoxyd bzw. seine Polymeren gebildet werden, wurde 
in folgenden ‘Tatsachen gesehen: EKinmal ergab die quantitative 
Analyse des aus einer Entladung in Schwefeldampf und Schwefel- 
dioxyd abgesaugten Gases auch bei Variation der Versuchsbe- 
dingungen eia Verhiltnis von S:O=1:1. Zu dem gleichen Re- 
sultat fiihrte die quantitative Synthese’). Weiterhin konnte gezeigt 
werden, daB das Gas mit Chlor oder Brom naci. der Gleichung 
SO + Cl, = SOCI, zu Thionylchlorid bzw. Thionylbromid umgesetzt 
wird’), SchlieBlich weist auch die Bildung des Schwefelmonoxyds aus 
den Thionylhalogeniden auf die Zusammensetzung des neuen 
Oxydes hin. 


Gleich zu Beginn der Untersuchungen wurde gefunden, dab 
das Gas im Ultraviolett ein auBerordentlich empfindliches und 
charakteristisches Absorptionsspektrum besitzt?). Da dieses Spektrum 
etwa in dem gleichen Gebiet liegt, wie das in Emission bekannte 
Spektrum des Schwefelmonoxyds*) und auch gewisse Ubereinstim- 
mungen mit diesem zu zeigen schien, wurde die SO-Molekel als 
Traiger dieses Spektrums angesprochen*). Auf Grund einer Banden- 
analyse kommt jedoch neuerdings H. CorpEs zu dem SchluB, dab 
dieses Spektrum durch das Auftreten eines metastabilen S,-Mole- 
kiils verursacht sei und nicht dem SO zugeordnet werden kénne’). 
An diese Deutung kniipfte Cordes den SchluB, daB ,,die als chemische 
Reaktionen des SO gedeuteten Umsetzungen wenigstens zum Teil 


1) P. W. ScHENK, Z. anorg. allg. Chem. 2838 (1937), 386. 

*) P. W. ScuHENK, Z. anorg. all. Chem. 211 (1933), 150. 

*) V. Henry u. F. Wo irr, J. Phys. et Rad. 10 (1929), 81. 

*) H. Corpes u. P. W. ScHenk, Z. Elektrochem. angew. pbhysik. Chem. 39 
(1933), 594. 

’) H. Corpes, Z. Physik 105 (1937), 251. 
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auf die Reaktionen des metastabilen Schwefels zuriickgefiihrt werden 
zu miussen scheinen“. Hierzu wurden gewisse Bedenken geltend 
gemacht und darauf hingewiesen, dai es bisher niemals méglich 
gewesen ist, das Spektrum auch ohne Mitwirkung von Sauerstoff 
oder sauerstoffhaltigen Verbindungen zu erhalten’). 


Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen war es nun, durch 
Beibringen neuen Tatsachenmaterials Klarheit iiber das Verhalten 
des neuen Schwefeloxyds und seine molekulare Zusammensetzung 
zu gewinnen. Der Erreichung dieses Zieles dienten drei Gruppen 
von Versuchen. Erstens sollten Gasdichtebestimmungen Aufschlub 
iiber die molekulare Zusammensetzung des neuen Oxyds in der 
Gasphase geben. Sie wurden kombiniert mit Versuchen zur Messung 
der Volumenkontraktion, die beim Zerfall des Oxyds beobachtet 
wird. Zweitens wurde das Verhalten des kondensierten Oxyds und 
seiner Zersetzungsprodukte beim Erwiirmen sowie gegeniiber fliissigem 
Chlor niher untersucht. Die dritte Gruppe von Versuchen befabt 
sich endlich mit dem Verhalten des neuen Oxyds in Lisung. Zu 
dieser letzten Gruppe von Versuchen liegen bereits Ergebnisse von 
anderer Seite’) vor, die sich im wesentlichen mit den unsrigen 
decken, wenn wir auch in der Deutung dieser Versuche in einigen 
Punkten anderer Ansicht sind, wie weiter unten ausgefiihrt wird. 
Wie gleich vorweggenommen sei, fiihren die im folgenden mit- 
geteilten Versuche zu dem zwingenden SchluB, dab fiir des chemische 
Verhalten des neuen Kérpers einzig und allein Schwefelmonoxyd 
bzw. seine Polymeren und deren Abbauprodukte, nicht aber ein 
metastabiles S,-Gas verantwortlich zu machen ist. Auf den Wider- 
spruch zwischen der Deutung des Spektrums und dem chemischen 
Verhalten des neuen Oxyds wird in einer folgenden Abhandlung 
eingegangen werden®*). Es sei an dieser Stelle auch auf einige 
Untersuchungen von C. J. Winkrns*) hingewiesen. Er findet, dab 
Schwefelmonoxyd Nitrosylschwefelsiure bis zum elementaren Stick- 
stoff reduziert, wozu andere Schwefelverbindungen nicht in der Lage 
sind. Er vermutet, daB es im BleikammerprozeB auftreten und 
méglicherweise fiir die Stickstoffverluste verantwortlich sein kénnte. 


‘) P. W. ScHenk, Z. Physik, 106 (1937), 271. 

*) BasruR SanJiva Rao, Proc. Nat. Acad. Sci. India, 10 (1940), 491. 

5) Erscheint demnichst. 

*) C. J. WiLkins u. F. G. Soper, J. chem. Soc. {London} 1989, 600; 
C. J. Witkins, J. chem. Soc. [London] 1940, 1157. 
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I. Experimentelier Teil 


1. Molekulargewichtsbestimmungen in der Gasphase 


Die Durchfithrung der Molekulargewichtsbestimmungen gestaltete 
sich insofern schwierig, als nach friiheren Untersuchungen’) mit 
einem einigermaBen stéchiometrisch zusammengesetzten Gas nur bei 
Drucken unterhalb etwa 1mm Hg gerechnet werden konnte. Ver- 
suche mit dem Gaxpr’schen Molvakumeter”), das YM zu ermitteln 
gestattet, erwiesen sich fiir den vorliegenden Zweck als ungeeignet, 
da die Versuchsfehler zu groB waren. YM aus der Dimpfung eines 
schwingenden Quarzfadens zu bestimmen, war wegen Fehlens eines 

y geeigneten Manometers 

nicht méglich, denn Kom- 

My Pumpe pressionsmanometer sind 
(~ in diesem Falle nicht an- 
wendbar. Auch Versuche 
zur Molgewichtsbestim- 
mung aus der Effusions- 
geschwindigkeit hatten 


























A 
70 Star 2 keinen Erfolg. Es muBte 
| é) Sind p daher versucht werden, 
0d den Druck eines genii- 


mn gend groBen bekannten 
Volumens méglichst ge- 
nau zu messen und dann 
das gesamte Gas zu kon- 
densieren und zu wagen. 
Gewisse Schwierigkeiten bot die Beschaffung eines geeigneten Mano- 
meters. Nach mancherlei Versuchen mit dem Molvakumeter nach 
GAEDE, Quarzspiralmanometern nach BopENsTEIN, einem Platinmem- 
branmanometer u. a. erwies sich ein mit Bromnaphthalin gefiilltes 
Schriigrohrmanometer als geeignet. Seine Konstruktion geht ohne 
weiteres aus der Abb. 1 hervor. Das zu den ersten Versuchen benutzte 
Instrument besaB eine Empfindlichkeit derart, daB ein Teilstrich 
am Manometer 0,043 mm Hg entsprachen. Das Volumen des ab- 
gesperrten Gases betrug 3,95 Liter. Die Versuche gaben bis etwa 
0,8 mm brauchbare Werte. Kine Kontrollbestimmung des SO,- 
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Abb. 1. Apparatur zur Bestimmung des 
Molekulargewichts 


1) P. W. ScuENk, Z. anorg. allg. Chem. 283 (1937), 385. 
*) W. GaEpE, Z. techn. Phys. 16 (1934), 664. 
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Molgewichtes lieferte bei 2mm einen Wert von 63,6 und bei 0,9 mm 
65,8. Mit jedem Versuch wurde eine Molgewichtsbestimmung des 
SO, kombiniert, die die Genauigkeit der einzelnen Versuche zu tiber- 
prifen gestattet. Um mit den Drucken noch weiter heruntergehen 
zu kénnen, wurde das Volumen der Apparatur auf 11,40 Liter ver- 
gréBert und die Empfindlichkeit des Manometers auf fast das Vier- 
fache gesteigert (Empfindlichkeit: 1 Teilstrich = 0,0183mm Hg). Ver- 
suche mit einem noch empfindlicheren Manometer (1 Teilstrich 
= 0,0076 mm) gaben wegen Inkonstanz des Nullpunktes dieses Instru- 
mentes keine Verbesserungen. Die zu den endgiiltigen Versuchen 
benutzte Apparatur ist in Abb.1 dargestellt. Ihre Wirkungsweise 
wird an Hand der Beschreibung eines Versuches verdeutlicht. 


Zunichst wird die Apparatur iiber die Falle N mit einer Hg-Pumpe ein- 
schlieBlich des vor dem Hahn C angeschlossenen Entladungsrohrs zur Er- 
zeugung von SO bei geéffneten Hiihnen bis zur Entladungsfreiheit evakuiert. 
Als Dichtungsmittel fiir die Hihne und Schliffe erwies sich am geeignetsten 
Apiezonfett, das nur verhiltnismiBig wenig durch Schwefelmonoxyd ange- 
griffen wird. Nun wird zuerst der Hahn A an dem in einem Glaskasten ge- 
schiitzt untergebrachten Schrigrohrmanometer geschlossen und nach etwa einer 
halben Stunde dessen Nullpunkt bestimmt. Inzwischen werden die Hihne PD), 
G und £ geschlossen, die aus Quarzglas hergestelite Falle F gewogen und 
wieder an die Apparatur angesetzt. Die Luft zwischen den Schliffen wird 
durch D abgepumpt. Nun wird der SO-Erzeuger in Betrieb gesetzt und, sobald 
die Entladung ruhig brennt, @ mit fliissiger Luft gekiihlt und H, geschlossen. 
Nach einiger Zeit schlieBt man Hahn B und beobachtet das Steigen des Mano- 
meters M. Sobald der gewiinschte Druck erreicht ist, wird der Hahn C ge. 
schlossen. Inzwischen wurden auch die Hihne HE und G wieder geéffnet. 
Nachdem man den Druck p, bei M abgelesen hat, wird F' mit fliissiger Luft 
gekiihlt, wodurch sich das in K befindliche Gas als orangeroter Beschlag in F’ 
kondensiert. A ist ein Rundkolben von etwa 1! Liter Inhalt, der sich in einem 
durch flieBendes Wasser gekiihlten Zinkblechtrog befindet. Die Temperatur 
des Wassers betrug meist 6°. Das Volumen der Apparatur war durch Aus- 
messen zuvor ermittelt worden. Es betrug einschlieBlich der Zuleitungen bei 
den endgiiltigen Versuchen 11,40 Liter. Sobald der Druck am Manometer bis 
auf etwa 1 Teilstrich iiber dem Nullpunkt gefallen war, wurden FE und G ge- 
schlossen, die Falle F abgenommen, das Kondensat durch Erhitzen mit dem 
Brenner vollig zersetzt und die Falle nach dem Temperieren gewogen. Dann 
wurde sie wieder angesetzt, der Zwischenraum zwischen den Schliffen evaku- 
iert, G und E geéffnet und der sich einstellende Druck p, erneut bei M ge- 
messen. Nun wird die Falle F véllig evakuiert und erneut gewogen. Als 
Differenz gegen das Leergewicht der Falle ergibt sich das Gewicht des bei 
der Zersetzung gebildeten Schwefels, als Differenz gegen die zweite Wigung 
das Gewicht des Schwefeldioxyds. Die so gewonnenen Werte sind in den 
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. Die Falle Q war an der Apparatur an 
gebracht, um sie durch Kondensation mit einer ausreichenden Menge Schwefe!l- 
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oxyd fiillen zu kénnen. Dieses wurde danach durch Erwirmen auf Zimmer- 
temperatur in das als ,,SO-Schwefel bezeichnete Produkt iibergefiihrt, aus 
dem durch Erwirmen auf 100° wieder SO hergestellt werden konnte. Auf 
diese Weise konnten auch Versuche mit diesem indirekt gewonnenen Gase 
durchgefiihrt werden. 












































Tabelle 1 
Molekulargewichte 
V = 3950. Empfindlichkeit 1 Teilstrich = 0,043 mg Hg 
. | ! 
es hat aS | oat Gas | 80, S 80, 8:0} Ktr. Meo, | M, 
| / em’ | em mg mg =1l1/=1. 
1 | 25/185 | 1,50! 88 | 72 | 5,7 | 21,6 | 1,3 | 082 | 67 | 70 
2 | 25 | 1,74 | 1,35 | 83 | 64 | 7,2 | 191 | 1,1 | 0,77 | 67 | 71 
3 | 25 | 1,08 | 0,82 | 51 | 39 | 4,1 | 120 | 1,2 | 0,77 | 69 | 7 
4 | 25/082 |060 39 | 29 | 45 | 85 | 1,0 | 0,74 | 66 | 75 
5 | 23/ 1,25 | 1,01 | 60 | 48 | 56 | 13,0 | 1,1 | 0,80 | 61 | 70 
6 | 23) 116 | 1,04 56 | 50 40 13,5 1,3 | 0,90 | 61 | 70 
Tabelle 2 
Molekulargewichte 
V=11400. Empfindlichkeit 1 Teilstrich = 0,013 mm Hg 
| | | , | | 
wr |t°! p, | p, | Gas | 8% | 8 | 80, | 8:0 | tr. | Meo, M, 
| | | | em? | cm? | mg | mg | =1 | =1 | 
1 | 6 | 0,68 | 0,48 | 10,0 | 7,1 | 10,0 | 20,0 | 1,0 0,71 63 | 67 
2 | 7/|0,77 | 0,61 | 11,3 | 89 | 11,7 | 22,2 | 0,98 | 0,79 | 56 | 67 
3 | 6/ 0,69 | 0,49 | 10,2 | 7,2 | 9,8 | 20,4 | 1,02 | 0,71 | 64 | 66 
4 | 6| 0,54 | 0,37 | 7,9 | 54 | 92 | 15,1 | 0,90 | 0,68 | 63 | 69 
5 | 6/041 | 0,29 | 60 | 4,2 | 68 | 126 | 0,96 | 0,70 | 67 |'73 
6 | 7/049 | 040 | 7,2 58 | 5,6 | 15,9) 1,2 | 0,81 | 62 | 67 
| 




















In den Tabellen 1 und 2 gibt die mit ¢ itiberschriebene 2. Spalte die 
Temperatur des Kolbens K, die mit p, und mit p, iiberschriebenen Kolonnen 
die Drucke vor und nach der Zersetzung des Gases in mm Hg. In den mit 
Gas“ bzw. ,,SO,“ bezeichneten Spalten sind die aus p und V sich ergebenden 
auf Normalbedingungen reduzierten Volumina des Gases vor der Zersetzung 
bzw. des nach der Zersetzung entstandenen Schwefeldioxyds in Kubikzenti- 
meter enthalten. In den unter S bzw. SO, gegebenen folgenden Zahlen sind 
die gewogenen Mengen Schwefel und Schwefeldioxyd in Milligramm enthalten. 
Die folgende Zahlenreihe unter 8:0 bringt das Verhiiltnis von Schwefel zu 
Sauerstoff in dem untersuchten Gas. Die Kolonne Ktr. enthilt die aus den 
Zahlen der 5. und 6. Reihe errechneten Volumenkontraktionen. Die letzten 
beiden Reihen endlich geben die Molekulargewichte des Gases und des aus 
dessen Zerfall entstandenen Schwefeldioxyds. 
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2. Verhalten des kondensierten Schwefelmonoxyds 


a) Thermischer Zerfall. Die folgenden Versuche sollten die 
schon friiher beschriebene Zersetzung des kondensierten Schwefel- 
monoxyds beim Erwirmen niher charakterisieren. Zu diesem Zwecke 
wurde in eine mit einem Bromnaphthalin-Schrigrohrmanometer ver- 
bundene Falle eine reichliche Menge Schwefelmonoxyd durch Kiihlung 
mit fliissiger Luft einkondensiert. (Um eine méglichst gleichférmige 
diinne Schicht zu erhalten, wurde wihrend des Kondensierens das 
Kaltebad durch eine automatische Vorrichtung langsam angehoben.) 
Als eine geniigende Menge Kondensat in der Falle war, wurde in 
einem Bad mit gekiihltem Aceton langsam erwiirmt, die sich ein- 
stellenden Drucke gemessen und nach jeder Ablesung abgepumpt. 
Die abgepumpten Gasmengen wurden kondensiert und gewogen. 


Auf eine ausfiihrliche Wiedergabe der Resultate kann ver- 
zichtet werden, da sie nur in qualitativer Hinsicht reproduzierbar 
waren. Sie zeigten, daB die Substanz bei —85° ihre Farbe von 
Rot nach Gelb allmahlich fanderte, wobei sie SO, abgab. Nach 
langerem Abpumpen war der Riickstand gelb und gab auch bei 
weiterem Erwirmen bis zu Zimmertemperatur keine wesentlichen 
Gasmengen mehr ab. Der gelbe Kérper hatte die Zusammensetzung 
S:0 = 2,9:1. In einem anderen Falle wurde die Zusammensetzung 
entsprechend 3,2:1 gefunden. Wurde die Erwirmung rasch bis auf 
etwa —50° getrieben, so ergab sich ein anderes Bild. Zuniichst 
wurden aus etwa 0,9 g Substanz rund 0,65g SO, abgegeben. Wurde 
die Temperatur auf —30° gesteigert, so wurde nicht mehr nur SO,, 
sondern daneben auch noch SO abgegeben. Bei —5° wurden diese 
Mengen gréBer. (Bei der Zersetzung des abgepumpten Gases ent- 
standen neben SO, aus insgesamt etwa 10mg Gas 3mg §S, d. h. es 
wurde ein fast stéchiometrisches Schwefelmonoxyd abgegeben.) Diese 
Versuche zeigen mit aller Deutlichkeit, daB es sich um eine in 
Zersetzung befindliche Substanz handelt, deren Zersetzung bereits 
bei Temperaturen beginnt, bei denen SO, noch keinen merklichen 
Dampfdruck besitzt. Je weniger Sauerstoff die Zersetzungsprodukte 
enthalten, um so fester halten sie diesen gebunden und um so sta- 
biler sind sie. 


Bei lingerem Durchleiten von Schwefelmonoxyd durch eine 
Apparatur bedecken sich allmahlich deren Winde mit einem diinnen 
irisierenden Film, der erst nach lingerer Zeit zu kristallisieren be- 
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ginnt. Dies legte die Vermutung nahe, daB es sich nicht um 
Schwefel, sondern um den gleichen Kérper handelt, der beim Zer- 
setzen des orangeroten Kondensats entsteht. Es wurde demnach 
eine gréBere Menge eines solchen Films im Hochvakuum erhitzt, 
die abgepumpten Gase kondensiert und das Kondensat untersucht. 
Es war, wie erwartet, schwach gefirbt und hinterlieB beim Ver- 
dampfen einen Riickstand von Schwefel. Dieser Versuch zeigt, daB 
der Zerfall des Schwefelmonoxyds in der Gasphase ebenso wie im 
kondensierten Zustand nicht direkt zu Schwefel, sondern zu sauer- 
stoffirmeren Schwefeloxyden fihrt. 


b) Reaktion mit Chlor. In einer Entladung in Schwefel 
und Schwefeldioxyd hergestelltes Oxyd wurde durch mehrere Kolben 
von zusammen 15 Liter Inhalt geleitet und in einer Falle konden- 
siert. Diese VorsichtsmaBregel wurde ergriffen, um dem Gas vor 
dem Kondensieren geniigend Zeit zu einem eventuellen Zerfall zu 
lassen. Hierauf wurde die Falle abgenommen, an eine Chlorbombe 
angeschlossen und eine reichliche Menge Chlor aufkondensiert. Nach 
dem Auftauen wurde das iiberschiissige Chlor abgepumpt. Es hinter- 
blieb eine stark nach Chlorschwefel riechende Fliissigkeit. Da es 
bei diesem Versuch lediglich auf einen qualitativen Nachweis von 
Thionylchlorid ankam, wurde so vorgegangen, daB der Dampf der 
Fliissigkeit im Vakuum iiber erhitztes molekulares Silber geleitet 
und hernach spektroskopisch untersucht wurde. An dem Auftreten 
der charakteristischen Banden wurde die Anwesenheit von Thionyl- 
chlorid festgestellt. Es ist friiher bereits festgestellt worden, daB 
dieser Nachweis fiir Thionylchlorid neben Chlorschwefel charakte- 
ristisch und zuverlissig ist’). 


In einem zweiten Versuch wurde das kondensierte Schwefel- 
monoxyd vor dem Aufkondensieren des Chlors auf Zimmertemperatur 
erwirmt. Erst dieses Zersetzungsprodukt (,SO-Schwefel“) wurde mit 
Chlor in Reaktion gebracht und das Reaktionsprodukt, wie oben 
geschildert, spektroskopisch auf Thionylchlorid gepriift. Auch hier 
fiel die Probe positiv aus. Es war also auch hier Thionylchlorid 


entstanden. 


3. Verhalten des Schwefelmonoxyds in Lésung 


UbergieBt man das orangerote kondensierte Schwefelmonoxyd mit 
organischen Lésuagsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder 


') P. W. Scoenk, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 386. 
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Tetrachlorkohlenstoff, so entstehen intensiv gelbe, mehr oder weniger 
getriibte Lisungen, die sich durch Filtration kliiren lassen. Nach 
kurzer Zeit triiben sich die Liésungen wieder. Am haltbarsten sind 
die Lésungen in Tetrachlorkohlenstoff. Die gleichen Lisungen werden 
erhalten, wenn man das Gas, ohne es zuvor zu kondensieren, direkt 
in gekiihlten Tetrachlorkohlenstoff leitet. Wegen des erheblichen 
Dampfdruckes des letzteren kann man das Schwefelmonoxyd nicht in 
elektrischen Entladungen erzeugen. Am zweckmibigsten bedient 
man sich deshalb zu seiner Darstellung der Verbrennung von Schwefel 
bei niedrigem Druck in Sauerstoff. Solche Versuche sind, wihrend 
die vorliegenden Versuche durchgefiihrt wurden, bereits von anderer 
Seite vorgenommen und ver- : 
éffentlicht worden’). Die zur 
Herstellung der Lésungen 
verwendete Apparatur ist 
in Abb.2 wiedergegeben. 


Der linke Teil zeigt die 
schon friiher beschriebene 2) Ein- 
richtung zur Verbrennung von 
Schwefel. Das aus dem Glas- 
wollefilter F strémende Schwe- 
felmonoxyd kann durch den 
Hahn H, in die Waschflasche C 
mit 150 em® reinstem schwefel- Abb. 2. Apparatur zur Herstellung 
freiemTetrachlorkohlenstoff ein- von Schwefelmonoxydliésungen 
treten, der durch ein Kiltebad 
auf etwa —15° gehalten wird. Man muf dabei sorgfiltig darauf achten, daB 
keine Spuren von Hahnfett in letzteren gelangen kénnen, da in solchem Fall 
vollige Zersetzung unter Bildung stark riechender brauner Produkte eintritt. 
Man regelt die Verbrennung so, da8 an dem Manometer M ein Druck von etwa 
20—30 mm angezeigt wird. Dann firbt sich der Tetrachlorkohlenstoff intensiv 
gelb. Nach etwa 1—2 Stunden, je nach den Versuchsbedingungen, beginnt er 
sich zu triiben. Nun schlieBt man H,, liBt noch etwa '/, Stunde durch H, iiber 
Silicagel getrocknete Luft zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefeldioxyds 
durch die Lésung strémen, schlieBt H, und kann nun C abnehmen. Die 
Lésung riecht nun kaum noch nach Schwefeldioxyd. Falls sie getriibt ist, 
filtriert man sie durch ein Scuort’sches Glasfilter. Auf dem Filter bleibt inten- 
siv gelber plastischer ,,SO-Schwefel“. 


Die Liésung kann nun in folgender Weise analysiert werden: Eine 
gewisse Menge wird in einen Destillierkolben pipettiert, dessen mit einem 
Kiihler versehenes Ableitungsrohr in ein 10-Kugelrohr mit 2n-NaOH taucht. 



































) Basrur Sansiva Rao, Proc. Indian Acad. Sci. 10 (1940), 491. 
*) P. W. ScHENK, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 268. 
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Nun wird in einem langsamen Stickstoffstrom im Wasserbad der Tetrachlor- 
kohlenstoff mit dem gebildeten SO, in die Lauge destilliert. (Bei einigen Ver- 
suchen wurde direkt n/10-Jodlésung vorgelegt.) In der Lauge wird das SO, 
in bekannter Weise jodometrisch bestimmt. Der in dem Kolben hinterbleibende 
Schwefel wird mit rauchender HNO, aufgeschlossen und nach dem Abrauchen 
mit HCl wie iiblich als BaSO, bestimmt. Auf diese Weise kann das Ver- 
hiltnis von 8:0 in der Lésung ermittelt werden. 

Die Ergebnisse einiger Versuche sind weiter unten angegeben. 
Gleichzeitig mit diesen Versuchen wurde von einem Teil der Lésung 
der Gefrierpunkt mit Hilfe eines Beckmann’schen Apparates be- 
stimmt. Aus der Differenz gegeniiber dem Gefrierpunkt des reinen 
Lésungsmittels und den Analysenresultaten laBt sich das Molekular- 
gewicht des Gelésten berechnen. Die gleichen Versuche sind auch 
von den oben genannten Autoren durchgefiihrt worden. Allerdings 
benutzten sie zur Berechnung der Molekulargewichte eine andere 
kryoskopische Konstante fiir Tetrachlorkohlenstoff (36,0 an Stelle 
von 29,81). Da jedoch nicht angegeben ist, welcher Untersuchung 
dieser Wert entstammt, wurden die Werte, um sie mit denen der 
vorliegenden Arbeit vergleichen zu kénnen, mic der anderen Kon- 
stanten umgerechnet. ‘Tabelle 3 zeigt die erhaltenen Werte. 











Tabelle 3 
Nr.| 4  Mol/l | S 0 S:0 | M 
1 | 0,10 | 0,0034 | 258 | 054 | 25:1 | 930 
2 / O11 0.00388 | 2.44 | 0,36 34:1 | 740 
3 | 0,18 0,0060 | 3,70 | 035 53:1 | 720 
1 | 0,500 | 0.0168 | 5,55 | 0,585 | 4,7:1 | 365) Basrur 
2 | 0,785 | 0,0263 | 8,05 | 0,830 | 49:1 ss! SANJIVA 
3 | 0,527 | 00177 | 4,47 | 0,550 | 40:1 | 284) Rao 























At gibt die Gefrierpunktserniedrigung und Mol/l die daraus 
errechnete Molaritit der Lisung. Unter S und O sind die ana- 
lytisch bestimmten Mengen Schwefel und Sauerstoff in Gramm/Liter 
angegeben. Unter S:O findet sich die stéchiometrische Zusammen- 
setzung der Lésung, unter M das Molekulargewicht der gelésten 
Substanz. Es wurde darauf verzichtet, Jt genauer als mit zwei 
Stellen anzugeben, da ja nicht das gleiche Lésungsmittel fir beide 
Bestimmungen benutzt werden konnte. Gleichwohl sind die Unter- 
schiede zwischen unseren Befunden und denen der indischen Autoren 
gréBer, als daB Versuchsfehler sie erkliren kénnten. Offenbar ist 


) LANDOLT-BORNSTEIN-Tabelien. 
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der Polymerisationszustand der Lisungen stark von den Versuchs- 
bedingungen abhingig. Geringfiigige Verunreinigungen mégen dabei 
eine erhebliche Rolle spielen. Fiir den Zweck der vorliegenden 
Untersuchung ist dies jedoch von untergeordneter Bedeutung, da ja 
lediglich die Tatsache der hochmolekularen Natur der gelisten 
Substanz von Bedeutung ist, die durch die geschilderten Versuche 
erwiesen wird. Verdampft man diese Lésungen im Vakuum bei 
niedriger Temperatur (—15—20°), so hinterbleibt wieder ein gelber 
plastischer Kérper, der beim Erwirmen auf etwa 100° Schwefelmon- 
oxyd in den Gasraum abgibt, das daran erkannt wird, daS es beim 
Kondensieren das oft beschriebene orangerote Kondensat ergibt. 


ll. Diskussion der Versuchsergebnisse 


1. Molekulargewichtsbestimmungen in der Gasphase 


Die Werte der Tabellen 1 und 2 (S. 302) lassen deutlich erkennen, 
daB die Molgewichte des Gases durchweg héher als die des SO, 
in den Kontrollbestimmungen liegen. Das zeigt, daB das Molgewicht 
des Gases iiber 64 liegt. Es kann sich also wenigstens bei der iiber- 
wiegenden Menge des Gases nicht um monomeres SO handeln. 
Ebenso kann es sich kaum um ein stéchiometrisches Gemisch des 
metastabilen §S,-Gases mit SO, handeln, da dieses als oberen 
Wert 64 ergeben sollte. Zu dem gleichen Resultat fiihren die be- 
obachteten Kontraktionen. Fiir SO sollte nach 


2 SO = Sfest + SO, 


eine Kontraktion auf die Hilfte gemessen werden. Fiir ein stéchio- 
metrisches Gemisch aus 8, und SQ, sollte die Kontraktion nach 


S, + 2 SO, = (S fest) + 2 sO, 


von 3 auf 2 Volumina erfolgen. Gefunden wird eine Kontraktion 
etwa von 4 auf 3. Fir 8,0,, das dimere Schwefeloxyd, sollte ent- 
sprechend 

8,0, = Sfest + SO, 
iiberhaupt keine Kontraktion und ein Molekulargewicht um 96 ge- 
funden werden. 


Kine weitere Méglichkeit wire das Vorliegen eines stichio- 
metrischen Gemisches von 8,0 + SO,, entstanden nach 
380 = 8,0 + 8O,. 


21* 
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Dieses sollte ein Molgewicht von 72 und eine Kontraktion von 
4:3 ergeben. Die Ergebnisse liegen in der Tat diesen Werten 
recht nahe. 


Man kann also aus den Versuchen den SchluB ziehen, daB ent- 
weder ein Gemisch von monomerem und dimerem Schwefelmon- 
oxyd vorliegt oder daB bereits in der Gasphase eine teilweise Zer- 
setzung des polymeren Schwefeloxyds zu schwefelreichen Gebilden 
wie 5,0 erfolgt ist. Kine sichere Entscheidung iiber diese beiden 
Méglichkeiten wagen wir vorerst nicht zu treffen. Méglicherweise 
ist beides der Fall und das als Schwefelmonoxyd bezeichnete Gas 
ist als ein in Polymerisation befindlicher Stoff anzusehen, der wihrend 
der Polymerisation bereits teilweise zu schwefelreicheren Oxyden ab- 
gebaut wird. Sobald diese Gebilde eine gewisse GréBe erreicht 
haben, scheiden sie sich aus der Gasphase offensichtlich wegen 
Uberschreitung des Dampfdruckes ab. Dieses wiirde es auch yer- 
stiindlich machen, weshalb es nicht méglich ist, das Gas bei héheren 
Drucken zu erhalten, eine Beobachtung, die schon in den friheren 
Mitteilungen’) erwihnt wurde. 


2. Verhalten des kondensierten Schwefelmonoxyds 


Die eben geschilderte Auffassung des Schwefelmonoxyds als eine 
in Polymerisation befindliche Substanz wird durch die Untersuchung 
des kondensierten Produktes gestiitzt. Die Versuche iiber die Mole- 
kulargewichte allein hitten ja noch eine andere Bedeutung zu- 
gelassen, niimlich die durch die Bandenanalyse von CorpEs?) ge- 
gebene, wenn man die stets etwas zu hoch gefundenen Molekular- 
gewichte als konstante Versuchsfehler deutete. In der Tat haben 
wir diese Deutung selbst eine Zeitlang in Betracht gezogen*). Diese 
Méglichkeit wiirde aber verlangen, daB nach der Gleichung 


480 = 8, + 280, 


als Zerfallsprodukt Schwefel auftritt, da ja der metastabile Schwefel 
nur eine Polymerisation zu normalem Schwefel erleiden kénnte. 
Der Schwefel aber tritt in der Hauptmenge wenigstens gar nicht 
als Zerfallsprodukt weder des kondensierten noch des Schwefel- 
monoxyds in Gasphase auf, sondern der Zerfall fiihrt, wie die oben 


!) P. W. Scuenk, Z. anorg. allg. Chem. 283 (1937), 385. 
*) H. Corpes, Z. f. Physik 105 (1937), 251. 
*) P. W. ScHENK, Angew. Chem. 41 (1938), 398. 
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geschilderten Versuche zeigen, iiber Polymere und deren Abbau- 
produkte zu immer schwefelreicheren Polyschwefeloxyden. Diese 
sowie das kondensierte Schwefeloxyd sind Polymerisations- bzw. 
Abbauprodukte der allgemeinen Formel 8,0,-,, wobei x zwischen o 
und n liegen kann. Diese Auffassung des kondensierten Schwefel- 
monoxyds wurde bereits friiher') von uns dargelegt, und die neueren 
Versuche zeigen die Richtigkeit dieser Auffassung. Die Tatsache, 
daB beim Erhitzen dieses kondensierten Schwefeloxyds erst SO,, 
dann wieder das Schwefelmonoxyd abgegeben wird — sogar an- 
nihernd stéchiometrisch zusammengesetztes — zeigt, daB aus diesen 
offenbar kettenférmigen Molekiilen SO-Gruppen herausgebrochen 
werden. Die Stabilitét dieser Produkte nimmt mit abnehmendem 
Sauerstofigehalt rasch zu. Erst beim Schmelzen der Substanz wird 
der letzte Sauerstoff als Monoxyd abgegeben. Wir halten es nicht 
fir iiberfliissig, bei dieser Gelegenheit auf die Erscheinung auf- 
merksam zu machen, die in der Technik beim Betriebe der CLaus- 
Ofen gelegentlich auftritt. Es kommt dort manchmal yor, dab der 
in Pfannen abgelassene Schwefel nicht kristallisiert, was eine ge- 
wisse Stérung im Betrieb bedeutet. Dies diirfte darin seine Ur- 
sache haben, daB dieser Schwefel noch gewisse Mengen als SO- 
Gruppen gebunden Sauerstoff enthilt, der die Kristallisation ver- 
hindert. Da der Sauerstoff in der Tat in oxydischer Form gebunden 
vorliegt und daB dabei beiderseits mit Schwefel verbundene SO- 
Gruppen vorliegen, beweist die Umsetzung mit Chlor. Nur in dieser 
Weise gebundener Sauerstoff vermag ja nach der Gleichung 
SO + Cl, = SOCI, 

Thionylchlorid zu liefern, dessen Bildung in den oben geschilderten 
Versuchen nachgewiesen wurde. Damit aber laBt sich nun der Auf- 
bau des kondensierten Schwefeloxyds und seiner Zersetzungsprodukte 
beim Erwairmen auf Zimmertemperatur mit Sicherheit als polymeres 
Polyschwefeloxyd erweisen. Es handelt sich hier also um eine 
nichtdaltonide, offenbar kettenférmige Verbindung zwischen Schwefel 
und Sauerstoff der allgemeinen Formel §,0,_, (wobei man x-Werte 
zwischen n und o annehmen kann). Die bisher als SO-Schwefel 
bezeichnete Verbindung ist also im Sinne dieser Auffassung als 
Polyschwefeloxyd zu bezeichnen. Ein Réntgenogramm dieses Poly- 
schwefeloxyds zeigte keine Interferenzen. 





') P. W. ScHEenk, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 385. 
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3. Verhalten des Schwefelmonoxyds in Lésung 


Die Untersuchung der Lésungen des neuen Schwefeloxyds in 
Tetrachlorkohlenstoff endlich rundet das Bild ab. Die sowohl von 
den indischen Autoren, wie in der vorliegenden Untersuchung ge- 
fundenen Molekulargewichte in Tetrachlorkohlenstoff bestiatigen die 
schon friiher dargelegte Auffassung von der hochmolekularen Natur 
dieser Substanz. Die Versuche zeigen dariiber hinaus noch einmal, 
daB in diesen Liésungen wirklich ein neues Oxyd des Schwefels 
vorliegt und nicht etwa ein Gemisch von Schwefel und Schwefel- 
dioxyd, da sich das letztere ja durch Abpumpen entfernen lassen 
miiBte, was aber nur bei einem Teil méglich ist. Ein erheblicher 
Teil des Sauerstoffes aber bleibt selbst nach dem vélligen Abpumpen 
des Liésungsmittels gebunden. Die indischen Autoren vertreten die 
Ansicht, daB in diesen Lésungen ein neuartiges Oxyd des Schwefels, 
niimlich 8,O, vorliege. Sie stiitzen diese Auffassung einmal damit, 
daB die Zusammensetzung der Lésung sich einem Werte von 
S:O =2:1 nihert, zum anderen hauptsichlich dadurch, dab 
beim Schiitteln dieser Lésungen mit Alkali, wobei neben H,S und SO, 
noch Thiosulfat entsteht, auf ein Sauerstoff etwa zwei Schwefel in 
Reaktion treten. Allerdings finden sie, daB etwas mehr Schwefel, 
als der Formel 8,0 entspricht, reagiert, was dadurch gedeutet wird, 
da8 der Schwefel durch seine ,,komplexe Bindung an 8,0 aktiviert“ 
worden sei. Bei der bekannten Neigung des Schwefels zur Bildung 
kettenfoérmiger Produkte — es sei hier auf die von K. H. Meyer’) 
erwiesene Struktur des plastischen Schwefels hingewiesen — scheint 
eine so spezielle Annahme eines besonderen Individuums wie 8,0 
zum mindesten in den Lésungen kaum gerechtfertigt. Die Reak- 
tionen der Lésungen mit Alkali sind demnach als Reaktionen der 
Polyschwefeloxyde aufzufassen. 


Schlukbemerkung 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung, zusammen mit 
denen der friiheren Arbeiten iiber den gleichen Gegenstand, haben 
erwiesen, da in dem als Schwefelmonoxyd bezeichneten Stoff wirklich 
ein neuartiges Oxyd des Schwefels vorliegt und daB wenigstens seine 
chemischen Eigenschaften nicht auf Grund der Annahme zu deuten 
sind, dai ein stéchiometrisches Gemisch eines metastabilen S,-Gases 


') K. H. Meyer u. Y. Go, Helv. chim. Acta 17 (1934), 1081. 
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und SO, vorliegt, entstanden nach 4SO = S, + 2SO, aus dem primiir 
gebildeten SO, wie dieses auf Grund der von CorprEs gegebenen 
Bandenanalyse des Absorptionsspektrums dieses Stoffes denkbar 
wire. Es erhebt sich nun die Frage, in welcher Weise die Dis- 
krepanz zwischen den Befunden der chemischen und der banden- 
spektroskopischen Untersuchung zu verstehen ist. Kin niiheres Kin- 
gehen auf diese Frage wiirde den Rahmen der vorliegenden Unter- 
suchung jedoch iiberschreiten und soll einer weiteren Mitteilung 
vorbehalten bleiben. 


Herrn Prof. Dr. R. Scuwarz danke ich fiir sein Interesse an den 
vorliegenden Untersuchungen. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir die Ge- 
wihrung von Hilfsmitteln zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 


Es wird tber Gasdichtebestimmungen an Schwefelmonoxyd be- 
richtet, aus denen sich Molekulargewichte von etwa 70 ergeben. 
Messungen der bei der volligen Zersetzung des Schwefelmonoxyds ein- 
tretenden Volumverminderung ergaben eine Kontraktion auf etwa */, 
des urspriinglichen Gasvolumens. Hieraus ist zu schlieBen, daf in 
der Gasphase neben monomeren auch dimeres SO vorliegt. Es wird 
dargelegt, daB auch die Annahme einen stichiometrischen Gemisches 
von 8,0 und SO,, gebildet nach der Gleichung 380 —»>38,0 + SO,, 
mit den gefundenen Gasdichten und Volumkontraktionen zu ver- 
einbaren ist. 


Weiterhin wird iiber Versuche mit dem orangeroten konden- 
sierten Schwefelmonoxyd und seinen Zersetzungsprodukten berichtet. 
Auf Grund ihres Verhaltens bei der thermischen Zersetzung, sowie 
bei der Reaktion mit fliissigem Chlor werden diese Substanzen als 
Polyschwefeloxyde wechselnder Zusammensetzung mit der allgemeinen 
Formel 8,O,_x (x <1) erkannt. 


Es wird gezeigt, daB die beim langsamen freiwilligen Zerfall 
des Schwefelmonoxyds in der Gasphase gebildete Substanz gleich- 
falls ein Polyschwefeloxyd und nicht elementarer Schwefel ist. 


In gekiihlten organischen Lisungsmitteln wie Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff u. a. lést sich kondensiertes und gasférmiges Schwefel- 
monoxyd mit gelber Farbe. Die so entstehenden, sehr reaktions- 
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fahigen Lisungen zeigen eine Zusammensetzung der gelésten Sub- 
stanz von S:0~3:1. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
erwiesen die hochmolekulare Natur der gelésten Substanz. Diese 
Lésungen werden deshalb als Lésungen von Polyschwefeloxyden er- 
kannt. Aus ihnen scheiden sich beim Abdampfen des Lésungs- 
mittels im Vakuum Polyschwefeloxyde aus. 


Koénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1941. 
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